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Avant-propos 
 Conditions générales de manipulation 
 Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphère inerte d'Argon en 
utilisant les techniques standards de Schlenk. Tous les solvants utilisés ont été purifiés par le 
purificateur de solvants MBraun SPS-800 sur colonnes filtrantes avec du tamis moléculaire 
de 0,4 nm, et ont été stockés sous atmosphère d'argon. Les solides ont été manipulés en 
boîte à gants sous atmosphère d'argon.  
  Équipement 
 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 
 1H, 13C, 19F, 31P, 29Si : Bruker Avance 300, 400 et 500 MHz. 
La caractérisation complète des produits a été faite en utilisant les spectres 1D ainsi que les 
analyses 2D telles que COSY (1H-1H), HSQC (1H-13C, 1H-29Si) et HMBC (1H-13C). 
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et exprimés 
en ppm. Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les références sont le Me4Si pour 
le 1H, 13C et 29Si ; l'acide phosphorique H3PO4 (solution à 85 %) pour le 
31P et l'acide 
trifluoroacétique pour le 19F.  
Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux : s (singulet), d (doublet), 
t (triplet), dd (doublet de doublets), ddd (doublet de doublets de doublets), sept (septuplet), 
m (multiplet), Ar (aromatique), JAB (constante de couplage entre A et B), br (broad). 
 Rayons X 
 Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Nathalie Saffon-
Merceron sur les diffractomètres Bruker-AXS Quazar APEX II et Bruker-AXS D8-Venture. 
L'affinement a été réalisé par les programmes SHELXS-971 et SHELXL-972. 
 Études théoriques 
 Les études théoriques ont été effectuées par le Professeur Vicenç Branchadell 
(Université autonome de Barcelone, Espagne) avec les logiciels GAUSSIAN-093 et NBO64. 
La géométrie des structures a été optimisée en utilisant la méthode de densité fonctionnelle 
M06-2X5 avec le set de base 6-31G(d). Les énergies des structures ont été calculées avec le 
set de base Def2TZVPP.6 
 Abréviations 
Ac : acétique 
Ad : adamantyle 
AL : Acide de Lewis 
aq. : aqueux 
BCP : Bond Critical Point 
BL : Base de Lewis 
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CAAC : alkylaminocarbène cyclique 
CAASi : alkylaminosilylène cyclique 
cod : cycloocta-1,5-diène 
CP : cyclopropylidène 
Cp* : pentaméthylcyclopentadiène 
Cy : cyclohexyle 
D/A : donneur-accepteur 
DCM : dichlorométhane 
DFT : Théorie de la Fonctionnelle de la Densité 
Dipp : 2,6-diisopropylphényle 
DMAP : 4-(diméthylamino)pyridine 
eq. : equivalent(s) 
éq. : équivalent(s) 
Et : éthyl 
HMDS : hexaméthyldisilazane 
HOMO : Orbitale Moléculaire la plus Haute Occupée 
HSQC : Heteronuclear Single Quantum Coherence Spectroscopy 
iPr : isopropyle 
IR : Infra-Rouge 
L : ligand 
LUMO : Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante 
M : métal 
Me : méthyl 
Mes : mésityl 
min : minute(s) 
NBO : Natural Bond Orbital 
NHC : Carbène N-Hétérocyclique 
NHSi : Silylène N-Hétérocyclique 
NICS : Nucleus Independent Chemical Shift 
Ph : phényl 
PP : phosphirane 
py : pyridine 
R : groupement général 
RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 
RPE : Résonance Paramagnétique Électronique 
RT : Room Temperature 
TA : Température Ambiante 
tBu : tert-butyle 
TCLM : Transfert de Charge Ligand-Métal 
Tf : triflate 
THF : tétrahydrofurane 
Tipp : 2,4,6-triisopropylphényle 
TMS : triméthylsilyle 
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 Depuis le début du 19ème siècle, les avancées de la chimie organométallique ont 
considérablement contribué au développement de la catalyse homogène. L'ensemble des 
découvertes obtenues ont conduit à un large champ de composés organométalliques 
disponibles, fréquemment utilisés pour répondre aux besoins de l'industrie moderne. 
Le principal inconvénient de cette chimie réside dans le fait qu'elle est centrée sur les 
éléments des métaux de transition. Leur capacité à adopter différents degrés d'oxydation est 
à la base de leurs propriétés catalytiques. Cependant, les métaux de transition sont des 
éléments rares : par exemple, le nickel est présent dans la croûte terrestre au faible taux de 
0,019 %. Il convient d'ailleurs de noter qu'il ne s'agit pas du taux le plus faible et que d'autres 
métaux tels que le palladium, le platine ou l'or sont encore moins abondants. 
Par conséquent, la disponibilité de certains métaux est limitée, leur prix est élevé et leur 
développement en tant que catalyseurs est restreint.  
 Par ailleurs, le silicium est le second élément le plus abondant de la croûte terrestre. 
Le silicium est l'analogue lourd du carbone mais présente cependant une réactivité 
complètement différente. Alors que la chimie du carbone a été très largement développée 
au cours des années, la chimie du silicium demeure bien moins explorée. Depuis le début 
des années 1990, la chimie des espèces de basse valence du carbone (carbènes) a connu une 
avancée significative avec la synthèse du premier carbène N-hétérocyclique (NHC). 
Depuis lors, ils ont été largement utilisés en tant que ligands pour des complexes 
organométalliques et sont impliqués aujourd'hui dans de nombreuses applications. 
Les espèces de basse valence du silicium (silylènes) sont bien moins développées du fait que 
leur très haute réactivité a nécessité la mise au point de méthodes de stabilisation adaptées. 
Depuis près de 15 ans, de nombreux silylènes ont pu être synthétisés. De surcroit, il a été 
montré que les silylènes stabilisés par une base de Lewis et les silanes coordinés à une base 
de Lewis peuvent être suffisamment proches en énergie pour réaliser des opérations 
d'addition oxydante et d'élimination réductrice comme des métaux de transition. 
Cette découverte suggère le développement des silylènes en tant qu'organocatalyseurs à la 
place des complexes organométalliques coûteux et peu abondants.  
 Au-delà de cette ambition, la chimie du silicium demeure bien moins explorée que 
celle de son analogue plus léger, le carbone. Ainsi, la chimie fondamentale attache un intérêt 
particulier à étendre le champ de la chimie du silicium. Le contenu de cette thèse est relatif à 
l'étude d'espèces silylèniques de basse valence et de leur réactivité.  
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1. Silylènes : introduction 
 Les silylènes sont les analogues lourds des carbènes. Ce sont des espèces divalentes 
du silicium, possédant 6 électrons de valence. Similairement aux carbènes, ils peuvent 
adopter un état singulet, avec 2 électrons non-liants dans une même orbitale hybridée sp, 
ou un état triplet, avec 2 électrons non appariés respectivement dans les orbitales p et sp 
(Schéma 1). 
 
Schéma 1 : États électroniques des silylènes 
 La configuration électronique des silylènes (singulet ou triplet) est reliée à l'écart 
d'énergie entre la HOMO (Orbitale Moléculaire la plus Haute Occupée) et la LUMO 
(Orbitale Moléculaire la plus Basse Vacante). L'état singulet est favorisé lorsque l'écart 
d'énergie est plus grand que l'énergie d'appariement des deux électrons non-liants (Schéma 
2).  
 
Schéma 2 : Orbitales moléculaires des silylènes 
 Dans la plupart des cas, l'énergie nécessaire pour promouvoir le passage d'un 
électron de l'orbitale sp à l'orbitale p est supérieure à l'énergie d'appariement des deux 
électrons.1,2 Ainsi, la plupart des silylènes adoptent un état singulet, et présentent donc un 
caractère ambiphile : électrophile dû à l'orbitale p vacante, et nucléophile dû à la paire 
d'électrons dans l'orbitale hybridée sp non liante.  
 Sekiguchi apporte pour la première fois en 2003 la preuve de l'existence d'un 
intermédiaire silylène à l'état triplet, détecté par RPE.3 Des études théoriques, menées par 
Apeloig sur l'état fondamental des silylènes, montrent que l'état triplet est favorisé par des 
substituants électropositifs.4 De plus, une géométrie linéaire favorise également l'état 
triplet, en imposant une hybridation sp à l'atome de silicium, qui présente alors deux 
orbitales p dégénérées. La relative stabilité du silylène triplet détecté par Sekiguchi peut 
donc s'expliquer par la nature des substituants tri-tert-butylsilyle qui sont électropositifs, et 
dont l'encombrement stérique important impose une géométrie linéaire au silylène. 
Cependant ce silylène n'est pas stable au dessus de 77 K et se réarrange par insertion dans 
une liaison C-H (Schéma 3).  
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Schéma 3 : Silylène triplet détecté par Sekiguchi 
2. Silylènes stables 
2.1. Méthodes de stabilisation 
 La première preuve de l'existence des silylènes a été donnée par Skell et Goldstein en 
1964.5 Ils ont réussi à générer le diméthylsilylène en phase gazeuse entre 260 °C et 280 °C. 
Depuis lors, les silylènes ne sont plus considérés comme des espèces chimiques transitoires 
hypothétiques, mais bel et bien comme des intermédiaires réactionnels, et plus récemment, 
comme des espèces chimiques stables et utilisables. En tant qu'espèces déficientes en 
électrons, les silylènes sont hautement réactifs et nécessitent des méthodes de stabilisation 
pour être manipulés au laboratoire à température ambiante en tant que composés stables.  
2.1.1. Stabilisation cinétique 
 La stratégie de stabilisation la plus simple consiste à utiliser des substituants 
encombrés pour protéger le centre réactionnel (Schéma 4). Cette stratégie est 
particulièrement efficace pour éviter les réactions de dimérisation.   
 
Schéma 4 : Stabilisation cinétique 
 En 1999, Kira a synthétisé le dialkylsilylène 1, cyclique et stable,6 qui est un exemple 
type de stabilisation cinétique due à la présence des substituants triméthylsilyles volumineux 
(Schéma 5).  
 
Schéma 5 : Dialkylsilylène cyclique 1 synthétisé par Kira 
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 L'atome central de silicium divalent est peu perturbé électroniquement, ce qui se 
traduit par un déplacement chimique à champ très faible en RMN 29Si (567 ppm). 
Ce déplacement chimique est proche du signal de résonance calculé pour le silylène parent 
SiH2 (817 ppm). La protection cinétique du composé 1 permet d'éviter sa dimérisation, mais 
la molécule reste thermodynamiquement instable. En effet, le composé 1 s'isomérise 
lentement au-dessus de 0 °C en silaéthène 2, par une réaction de migration-1,2 d'un groupe 
triméthylsilyle (Schéma 6).7 
 
Schéma 6 : Isomérisation du dialkylsilylène 1 
 La réactivité du dialkylsilylène 1 a été largement étudiée par le groupe de Kira. 
En dépit de sa forte protection cinétique, le dialkylsilylène 1 reste réactif vis-à-vis de petites 
molécules inertes telles que le dihydrogène et le dioxyde de carbone.8,9 Très récemment, il a 
été montré que 1 avait la capacité de fragmenter une molécule de dihydrogène sous des 
conditions douces en présence d'une base (PPh3, PEt3, NPh3, NEt3) ou d'un acide de Lewis 
(BPh3, BEt3), pour donner le dihydrosilane 3 (Schéma 7).
9  
 
Schéma 7 : Réaction du dialkylsilylène 1 avec le dihydrogène 
 Le mécanisme proposé pour cette réaction procède en trois étapes. En tant 
qu'espèce ambiphile, le silylène serait capable de se coordiner aussi bien à une base qu'à un 
acide de Lewis. Ensuite, le dihydrogène serait activé pour conduire à une paire d'ions A ou B. 
L'élimination de la base ou de l'acide de Lewis conduirait alors au dihydrosilane 3 (Schéma 8). 
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Schéma 8 : Mécanisme suggéré pour la dihydrogénation du dialkylsilylène 1 
2.1.2. Stabilisation thermodynamique 
 Dans la plupart des cas, la stabilisation cinétique des silylènes est complétée par une 
stabilisation thermodynamique. La déficience électronique des silylènes et la disponibilité de 
l'orbitale p formellement vacante favorisent l'addition de nucléophiles sur le silicium. 
La stabilisation thermodynamique des silylènes consiste donc à apporter de la densité 
électronique, pour combler la déficience électronique et abaisser le caractère électrophile 
du silylène. Pour cela, deux méthodes sont souvent possibles : soit une donation 
électronique π de la paire électronique d'hétéroatomes adjacents (I), soit une donation 
électronique σ de la paire électronique d'un ligand L (II) (Schéma 9). 
 
Schéma 9 : Stabilisation thermodynamique des silylènes 
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2.2. Stabilisation par un seul groupement π-donneur 
 L'utilisation d'un groupement π donneur a permis à Aldridge et Jones la synthèse du 
premier silylène acyclique stable, l'aminoborylsilylène 5.10 Le produit a été préparé par 
réduction du précurseur tribromosilane 4, par deux équivalents de boryl-lithium (Schéma 
10).  
 
Schéma 10 : Synthèse de l'aminoborylsilylène 5 
 L'atome de silicium est lié à un groupement amino π-donneur et à un groupement 
boryl π-accepteur, qui interagissent tous deux avec l'orbitale p vacante et avec la paire libre 
(Schéma 11). La stabilisation de ce silylène s'effectue donc par effet capto-datif, comme c'est 
également le cas pour le phosphinoborylcarbène préparé dans notre équipe.11 En effet, la 
structure cristalline du silylène 5 montre que les substituants sont orientés correctement 
pour permettre la délocalisation des électrons, avec le fragment azoté pour ainsi dire dans le 
plan N-Si-B (angle de torsion 9,9°). De plus, l'angle B-Si-N (120°) est très ouvert, en accord 
avec le modèle de délocalisation capto-datif. Cependant, les calculs DFT ont montré que la 
LUMO (orbitale p vacante du silicium) ne contient qu'une faible contribution (8,3 %) de 
l'orbitale 2p de l'atome d'azote. De même, la HOMO (paire libre du silylène) ne contient 
qu'une faible contribution (8,2 %) de l'orbitale 2p vacante de l'atome de bore. Ces résultats 
montrent donc que l'effet capto-datif reste limité.  
 
Schéma 11 : Stabilisation par effet capto-datif 
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 La stabilisation par un seul groupement π donneur a également permis la synthèse de 
l'aminosilylsilylène 6 par Aldridge et Jones (Schéma 12).12 La protection cinétique apportée 
par le groupement hypersilylé en position α joue ici un rôle important dans la stabilité du 
composé.  
 
Schéma 12 : Synthèse de l'aminosilylsilylène 6 
 Très récemment, cette stratégie de stabilisation a également été utilisée pour la 
synthèse du premier exemple de CAASi 8, analogue lourd des alkylaminocarbènes cycliques 
(CAACs).13 De façon similaire, la protection cinétique du CAASi est importante par la 
présence du groupement adamantyle sur l'atome d'azote, ainsi que des deux groupements 
triméthylsilyle du côté alkylé. La dernière étape de réduction du précurseur dichlorosilane 7 
est effectuée par une méthode originale, utilisant un alliage sodium/potassium (Schéma 13).  
 
Schéma 13 : Synthèse du CAASi 8 
 Les calculs DFT révèlent que la HOMO (-5,54 eV) correspond au doublet électronique 
du silylène et la LUMO (-1,78 eV) à son orbitale p vacante, avec une faible contribution du 
doublet électronique de l'atome d'azote. La HOMO, relativement basse en énergie, indique 
un faible caractère nucléophile du composé. Par ailleurs, la LUMO également faible en 
énergie indique un certain caractère électrophile. Ces données sont en accord avec le fait 
que 8 se dimérise lentement en solution. L'écart énergétique entre la HOMO est la LUMO 
(4,40 eV) est légèrement supérieur à celui observé pour le dialkylsilylène 1 (3,76 eV) 
synthétisé par Kira, indiquant un caractère ambiphile de 8 moins important.  
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 Le CAASi 8 réagit avec le diphénylacétylène et la phenanthrènequinone, par 
cycloaddition (2+1) et (4+1) respectivement. Avec le triéthylsilane, il est nécessaire de 
chauffer à 100 °C pour observer une insertion dans la liaison Si-H. Le CAASi 8 est 
particulièrement stable thermiquement, et permet donc de nouvelles réactions qui n'ont pas 
été observées pour le dialkylsilylène 1. Ainsi, 8 réagit avec le toluène à reflux par insertion du 
silylène dans la liaison C-H du groupement méthyle (Schéma 14). 
 
Schéma 14 : Réactivité du CAASi 8 
2.3. Stabilisation par deux groupements π-donneurs 
 De nouveaux silylènes ont pu être synthétisés, en utilisant deux groupements 
π-donneurs et en variant la nature des atomes en position α. 
2.3.1. Silylènes acycliques stabilisés par deux groupements π donneurs  
 Récemment, l'utilisation de deux groupements aminos π-donneurs a permis la 
synthèse du diaminosilylène 9 acyclique par Aldridge et Jones (Schéma 15).14 Les signaux 
obtenus par spectroscopie RMN apparaissent très larges, ce qui suggère une rotation très 
limitée des groupements boryles et triméthylsilyles. Ainsi, le fort encombrement stérique de 
ces substituants procure une protection cinétique efficace de l'atome de silicium. 
La structure obtenue par diffraction des rayons X révèle un atome central de silicium 
dicoordiné, avec un angle N-Si-N (110,9°) similaire à ceux observés pour les composés 
5 (118,1°) et 6 (116,9°). Les calculs DFT n'ont pas pu être réalisés sur une structure optimisée 
du composé 9 à cause de problèmes de convergence, mais le remplacement des 
groupements Dipp par des groupements 2,6-diméthylphényles a permis d'obtenir une 
structure analogue optimisée. Ces calculs théoriques ont notamment montré que la LUMO 
correspond en majorité à l'orbitale p vacante du silylène (61 %) et que malgré la présence 
des deux groupements aminos potentiellement π-donneurs, aucune orbitale moléculaire n'a 
révélé d'interaction π évidente entre les atomes d'azote et le centre silylène.  
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Schéma 15 : Synthèse du diaminosilylène acyclique 9 
 Les atomes π-donneurs en position α du silicium peuvent également être des atomes 
de soufre, comme cela a été montré par Power. Le bis-(sulfure)silylène 11 a été synthétisé 
en utilisant des substituants aromatiques très encombrés, pour procurer également une 
protection cinétique efficace.15 La dernière étape de réduction du précurseur 
dibromosilane 10 a été effectuée en utilisant le réducteur de Jones, un dimère de 
magnésium (Schéma 16).16,17 
 
Schéma 16 : Synthèse du bis-(sulfure)silylène 11 
 Comparativement aux silylènes 5, 6 et 9, la structure obtenue par diffraction des 
rayons X a révélé un angle S-Si-S (90,5 °) plus marqué. Les calculs théoriques ont confirmé 
une faible interaction π entre les atomes de soufre et le silylène central, en accord avec le 
faible angle dihèdre (13,4°) entre le plan S-Si-S et celui des substituants soufrés.   
2.3.2. Silylènes N-hétérocycliques (NHSi) 
 Le premier silylène dicoordiné stable à température ambiante a été synthétisé en 
1994 par Robert West et son équipe.18 Ce silylène est un analogue lourd des carbènes 
N-hétérocycliques (NHCs), qui avaient été synthétisés seulement trois ans plus tôt par 
Arduengo (Schéma 17).19 
Chapitre 1 : Introduction bibliographique 
 
-35- 
 
Schéma 17 : Structure des NHSi et NHC 
 Ce premier NHSi a été synthétisé par réduction du dichlorosilane 12 avec du 
potassium fondu dans le THF bouillant (Schéma 18). Ce NHSi montre une stabilité thermique 
remarquable, puisqu'il peut être chauffé à 150 °C pendant 4 mois sans décomposition 
notable. Il ne se décompose qu'à son point de fusion à 220 °C. Une comparaison 
intéressante peut être faite avec le diamidosilylène cyclique Me2Si(
tBuN)2Si: qui a été décrit 
par Veith en 1992, et qui lui n'est stable qu'en dessous de 77 K.20 
 
Schéma 18 : Synthèse du NHSi 13 
 La stabilité impressionnante du silylène 13 est principalement due à la compensation 
électronique des deux groupements amines et à son caractère aromatique. 
Cette aromaticité se traduit par un signal à champ faible à 6,80 ppm en RMN 1H pour les 
protons du cycle, par comparaison avec le précurseur dichlorosilane 12 non-aromatique 
(5,70 ppm). L'aromaticité a été confirmée par des méthodes de calcul sur les réactions 
isodesmiques d'insertion du dihydrogène (Schéma 19).18 Par comparaison avec le dérivé 
saturé, l'aromatisation procure une forte stabilisation d'environ 14 kcal/mol. 
 
Schéma 19 : Confirmation de l'aromaticité en utilisant les réactions isodesmiques 
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 Le dérivé saturé 14 est obtenu par la même voie de synthèse que son analogue 13 
insaturé, à la seule différence que le précurseur utilisé est le dérivé dibromé, conduisant à de 
meilleurs rendements.18 Le silylène 14 est moins stable et donc plus réactif. En effet, le 
silylène 14 réagit avec lui-même, via l'insertion du silylène dans la liaison Si-N, pour donner 
un aminosilyle silylène cyclique transitoire, qui dimérise en disilène 15.21 De façon 
intéressante, ce processus est réversible à température ambiante (Schéma 20).  
 
Schéma 20 : Dimérisation réversible du silylène 14 à température ambiante 
 L'étude de la réactivité des NHSis a été largement développée et l'une des plus 
importantes réactions est l'insertion dans les liaisons C-X (X = halogène). Par exemple, le 
NHSi 13 réagit instantanément avec le chloroforme pour conduire au disilane 16 (Schéma 
21).22  
 
Schéma 21 : Réaction du NHSi 13 avec le chloroforme 
 La stabilisation apportée par les deux atomes d'azote perturbe le centre silicié et 
exacerbe ses propriétés nucléophiles, suggérant une attaque nucléophile sur le chloroforme 
pour conduire à la formation d'un complexe acide-base faible. La déficience électronique de 
l'atome de silicium étant exacerbée dans ce complexe, l'attaque nucléophile d'un deuxième 
silylène conduirait à la formation du disilane 16, via une simple migration 1,3 (Schéma 22). 
 
Schéma 22 : Mécanisme suggéré pour la formation du disilane 16 
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 Cette réactivité limite donc l'utilisation des solvants chlorés avec ce type de silylène 
très nucléophile. 
 Le NHSi 13 réagit également avec les diènes et hétérodiènes, par une réaction de 
cycloaddition (4+1), pour conduire à la formation d'espèces spiro-bicycliques centrées sur 
l'atome de silicium (Schéma 23).23  
 
Schéma 23 : Cycloadditions (4+1) du NHSi 13 
 Comme les carbènes N-hétérocycliques (NHC), les silylènes peuvent être utilisés 
comme ligands pour préparer des complexes organométalliques. Le premier exemple de 
silylène stable coordiné à un métal de transition a été décrit par West en 1994.24 La réaction 
du NHSi 13 avec Ni(CO)4 a conduit à la coordination de deux ligands silylènes sur le centre 
métallique, après l'élimination de deux molécules de monoxyde de carbone (Schéma 24). 
Le complexe a été intégralement caractérisé par RMN et par diffraction des rayons X, avec 
l'observation d'un déplacement chimique à champ plus faible (97,5 ppm) que celui du ligand 
libre (78,4 ppm) en RMN 29Si. Par ailleurs, on observe également que ces déplacements 
chimiques sont très différents de celui du dialkylsilylène 1 synthétisé par Kira (567 ppm). 
Ceci souligne la perturbation induite par la stabilisation thermodynamique procurée par les 
deux atomes d'azote adjacents au silicium, en comparaison avec 1, uniquement protégé 
cinétiquement.  
 
Schéma 24 : Premier exemple de complexe organométallique avec un ligand NHSi 
 En 2001, l'équipe de Lehmann a préparé un complexe de palladium(0) avec des 
ligands NHSis pontants (Schéma 25).25 D'une façon intéressante, ce complexe 17 présente 
une activité catalytique pour le couplage croisé de Suzuki et le couplage de Stille.25,26 
En comparaison avec les carbènes, une étude approfondie par Benedek et Szilvasi a montré 
que les silylènes présentent des capacités en tant que ligands organométalliques très 
prometteuses. Il semblerait même que leurs propriétés soient parfois supérieures aux 
carbènes et phosphines en terme de donation σ, acceptation π, transfert de charge 
ligand-métal et propriétés stériques.27  
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Schéma 25 : Complexe organométallique silylène-palladium(0) 
2.3.3. Modèle de Driess 
 En utilisant les deux stratégies de stabilisation cinétique et thermodynamique, le 
groupe de Driess a développé le diamonosilylène cyclique 19.28 Ce composé a été synthétisé 
à partir du dibromosilane 18, par une réaction de réduction avec 2 équivalents de KC8 
(Schéma 26). 
 
Schéma 26 : Synthèse du silylène de Driess 
 Dans cette structure, la protection cinétique est apportée par les substituants 
encombrés 2,6-diisopropylphenyles localisés sur chaque atome d'azote, et la stabilisation est 
complétée par la donation π des doublets d'électrons des deux atomes d'azote.  
 L'analyse par diffraction des rayons X montre une bonne délocalisation des 
électrons π, avec une liaison C-C exocyclique fortement polarisée, comme dans le cas d'un 
ylure. Cette délocalisation se traduit par un caractère aromatique important, faisant 
apparaître une structure zwitterionique de type II (Schéma 27). 
 
Schéma 27 : Formes mésomères du silylène 19 
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 Le dérivé 19 présente une réactivité typique des silylènes, comme l'illustre la réaction 
à basse température avec les alcynes via une réaction de cycloaddition (2+1) pour former les 
silacyclopropènes correspondants 20. Il s'agit là de la première réaction de cycloaddition 
(2+1) observée avec un silylène stable (Schéma 28).29 
 
Schéma 28 : Réaction de cycloaddition (2+1) du silylène 19 avec les alcynes 
 Cette spécificité peut être expliquée par l'implication de la forme mésomère d'ylure 
masqué silacyclopropènylium 20', présentant un caractère aromatique prononcé (Schéma 
29).29 La délocalisation des électrons, symbolisée par les deux formes mésomères 20 et 20', 
apporte une stabilisation supplémentaire au composé.  
 
Schéma 29 : Forme mésomère d'ylure masqué de silacyclopropènylium 20' 
 La benzophénone réagit également avec le silylène 19 via une réaction de 
cycloaddition (4+1).30 La réaction s'arrête à l'étape A lorsqu'elle est réalisée à basse 
température, alors que le produit s'isomérise lentement à température ambiante pour 
conduire à la forme aromatique B du composé qui est plus stable (Schéma 30).  
 
Schéma 30 : Réactivité du silylène 19 avec la benzophénone 
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 Le silylène 19 est un bon ligand pour les métaux de transition, et il réagit 
immédiatement avec le Ni(COD)2 pour former le complexe 21, puis le complexe 22 en 
présence de CO.31 L'analyse par spectroscopie infra-rouge du complexe 22 a permis de 
comparer les propriétés σ-donneur et π-accepteur du ligand par rapport à d'autres ligands, 
tels que les NHCs et les phosphines. En effet, la fréquence de vibration des liaisons C-O est 
un indicateur de la nature de la coordination entre le métal et le ligand. Selon la nature de la 
coordination entre le métal et le ligand CO, la force de la liaison C-O varie et induit une 
différence dans sa fréquence de vibration en spectroscopie IR. Ainsi, le silylène 19 semble 
présenter des capacités intermédiaires entre la donation σ et la rétro-donation π. 
Sensiblement moins σ-donneur que son analogue carbènique, ses propriétés se rapprochent 
du ligand triphénylphosphine (Schéma 31).  
 
Schéma 31 : Synthèse des complexes 21 et 22 par le groupe de Driess et analyse de la liaison ligand-métal 
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2.4. Silylènes stabilisés par une base de Lewis 
2.4.1. Stratégie 
 La stabilisation des silylènes par l'utilisation d'une base de Lewis correspond à une 
stabilisation thermodynamique de type II (2.1.2 Stabilisation thermodynamique). Au delà de 
la stabilisation cinétique et de la stabilisation thermodynamique de type I, la stabilisation des 
silylènes par l'utilisation d'une base de Lewis s'avère être très efficace et ouvre la voie vers 
de nouvelles structures. En effet, la coordination d'une base de Lewis procure une 
stabilisation thermodynamique en donnant de la densité électronique à l'orbitale p vacante 
de l'atome de silicium, et également une stabilisation cinétique supplémentaire par 
l'encombrement stérique de la base de Lewis elle-même, ce qui permet une plus grande 
variété de substituants sur l'atome de silicium (Schéma 32). 
 
Schéma 32 : Silylène stabilisé par une base de Lewis 
2.4.2. Silylènes stabilisés par un ligand carbène 
 En fait, cette méthode est si efficace qu'elle permet la stabilisation de silylènes très 
réactifs, tels que les dihalogènosilylènes 23 (Schéma 33). Ainsi, des ligands NHCs encombrés 
ont permis d'isoler le dichlorosilylène 23-Cl et le dibromosilylène 23-Br à température 
ambiante.32,33 
 
Schéma 33 : Dihalogènosilylènes stabilisés par un ligand NHC 
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 À partir des dihalogénosilylènes 23, de nouvelles espèces hautement réactives du 
silicium ont pu être préparées. La bonne stabilisation que procure le ligand NHC permet la 
manipulation de ces composés à température ambiante, et donc l'accès dans des conditions 
douces à une chimie du silicium très innovante.  
 En 2011, les groupes de Driess et de Sekiguchi ont illustré la réactivité du composé 
23-Cl via son utilisation comme une source de dichlorosilylène "nu". En effet, la réaction du 
dichlorosilylène 23-Cl avec deux équivalents de dilithiosilane (tBu2MeSi)2SiLi2 à température 
ambiante conduit à la formation d'un trisilaallène 24 original (Schéma 34).34 
 
Schéma 34 : Réactivité du dichlorosilylène 23-Cl comme une source de dichlorosilylène "nu" 
 Le mécanisme détaillé n'a pas été confirmé mais cette réaction illustre la capacité du 
dichlorosilylène stabilisé 23-Cl à relâcher le fragment "SiCl2" et à se comporter comme une 
source de dichlorosilylène "nu".  
 Le silylène 23-Cl est également capable de réagir sans l'élimination de son fragment 
NHC stabilisant. Le groupe de Roesky a utilisé le dichlorosilylène 23-Cl comme précurseur de 
la silaimine 25, par la réaction avec le triphénylazoture (Schéma 35).35 Le premier exemple 
de silaimine avait été obtenu par Hesse et Klingebiel en 1986 à partir d'un dialkylsilane.36 
La stabilité de la silaimine 25 résulte de la coordination du ligand NHC, ainsi que de la 
protection stérique apportée par celui-ci et par le substituant triphénylsilyle.  
 
Schéma 35 : Synthèse de la silaimine 25 à partir du dichlorosilylène 23-Cl 
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 La stabilisation apportée par le ligand NHC permet également d'accéder à des 
espèces présentant une double liaison Si=O. Ainsi, le chlorure de silaformyle 26 a été 
préparé par Roesky à partir du silylène 23-Cl. (Schéma 36).37 
 
Schéma 36 : Synthèse du chlorure de silaformyle 26 à partir du dichlorosilylène 23-Cl 
 Un grand nombre d'autres structures silylèniques ont pu être préparées et 
caractérisées grâce à la stabilisation apportée par le ligand NHC, notamment le 
dihydrosilylène 27 (Schéma 37).27 À ma connaissance, sa réactivité n'a pas encore été décrite 
dans la littérature. 
 
Schéma 37 : Dihydrosilylène 27 
2.4.3. Silylènes stabilisés par un ligand imine 
 La coordination intramoléculaire d'une fonction imine sur l'atome de silicium est 
également l'une des stratégies de stabilisation les plus communes. Un des exemples les plus 
courants est le ligand amidinate qui a été développé par le groupe de Roesky pour la 
synthèse du chlorosilylène 28 (Schéma 38).38 
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Schéma 38 : Synthèse du chlorosilylène 28 stabilisé par le ligand amidinate 
 Cette voie de synthèse était particulièrement limitée à cause du faible rendement 
(5 % sur les deux étapes). En 2010, une amélioration de cette synthèse a permis le 
développement de la réactivité du chlorosilylène 28. En effet, le remplacement du réactif 
tétrachlorosilane par le trichlorosilane, suivi par la réduction du dichlorosilane 29 
intermédiaire avec un équivalent de LiHMDS, permet d'obtenir le chlorosilylène 28 avec un 
bon rendement de 90 % (Schéma 39).39 
 
Schéma 39 : Voie de synthèse optimisée pour le chlorosilylène 28 
 Grâce à la stabilisation efficace apportée par la coordination intramoléculaire du 
ligand imine, le chlorosilylène 28 peut être manipulé à température ambiante sous 
atmosphère inerte, pour réaliser une grande variété de réactions typiques des silylènes. 
La substitution facile de l'atome de chlore a été le premier facteur clé pour développer sa 
réactivité. Ainsi, les groupes de Roesky et de Driess ont montré que le chlorosilylène 28 peut 
être fonctionnalisé par une large variété de substituants, tels que phosphino, amino et 
alkoxy (Schéma 40). 40,41 
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Schéma 40 : Fonctionnalisation du chlorosilylène 28 
 Suivant une réactivité typique des silylènes, le chlorosilylène 28 réagit avec les 
composés carbonylés insaturés par des réactions de cycloaddition (2+1) et (4+1). 
En 2011, le groupe de Roesky a illustré cette réactivité avec la 2-adamantanone et la 
3,5-di-tert-butyl-o-benzoquinone, pour donner des structures de silicium pentacoordiné 
(Schéma 41).42 
 
Schéma 41 : Réactivité du chlorosilylène 28 avec les cétones 
 Le groupe de Roesky a également décrit la réaction du chlorosilylène 28 avec le 
diphénylacétylène, qui résulte en la formation d'un disilane symétrique 30 (Schéma 42).39 
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Schéma 42 : Réactivité du chlorosilylène 28 avec le diphénylacétylène 
 Le mécanisme de cette réaction suggère dans un premier temps une réaction de 
cycloaddition (2+1) d'un équivalent de diphénylacétylène sur le chlorosilylène 28, pour 
conduire à l'intermédiaire silacyclopropène 31. Cet intermédiaire pourrait ensuite réagir 
avec un second équivalent de chlorosilylène 28, par l'insertion de l'atome de silicium dans 
une liaison Si-C, pour conduire au disilène 30 (Schéma 43). 
 
Schéma 43 : Mécanisme suggéré pour la formation du disilane symétrique 30 
 De façon similaire au dichlorosilylène 23-Cl, le chlorosilylène 28 réagit avec l'azoture 
de 2,4,6-triisopropylphényl pour former la silaimine correspondante (Schéma 44).35 
 
Schéma 44 : Synthèse d'une silaimine à partir du chlorosilylène 28 
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 En comparaison avec la réactivité des NHSis vis-à-vis du chloroforme 
(voir section 2.3.2), le chlorosilylène 28 stabilisé par le ligand amidinate réagit également 
avec les solvants halogénés tels que le dichlorométhane. Cependant, la réaction ne procède 
pas par la simple insertion de l'atome de silicium dans la liaison C-Cl, mais consiste en une 
double insertion de deux silylènes dans les liaisons C-Cl. Il en résulte l'insertion formelle d'un 
fragment méthylène entre deux molécules de dichlorosilane (Schéma 45).43 Le mécanisme 
suggéré suppose dans un premier temps la formation d'un complexe intermédiaire 
acide-base contenant deux molécules amidinates. Ensuite, une substitution nucléophile sur 
le fragment méthylène, suivie par la captation de l'ion chlorure par le silicium électrophile, 
conduirait au produit final bis-dichlorosilane.  
 
Schéma 45 : Réactivité du chlorosilylène 28 avec le dichlorométhane et le mécanisme suggéré 
 Récemment, le chlorosilylène 28 a permis d'accéder à un analogue lourd du benzène, 
le cycle à 6 chaînons 32, qui présente un caractère aromatique (Schéma 46).44 Le cycle Si3P3 
est quasiment plan et les distances Si-P varient faiblement entre 2,1530-2,1589 Å et 
2,1512-2,1608 Å. Ces valeurs sont intermédiaires entre des liaisons simples (2,24-2,27 Å) et 
des liaisons doubles (2,06-2,09 Å).45,46 Ces observations sont en accord avec la présence d'un 
système cyclique aromatique. Les valeurs NICS(0)/NICS(1)47 du composé 32 (-4,7/-2,8) sont 
plus faibles en valeur absolue que celles du benzène (-7,9/-9,8), ce qui suggère un caractère 
aromatique moins prononcé pour 32 que dans le cas du benzène. L'analyse des orbitales 
moléculaires de type π du composé 32 montre qu'elles sont également très similaires à 
celles du benzène. Le calcul de l'énergie de stabilisation aromatique donne une valeur de 
59,2 kJ/mol pour le fragment Si3P3, similaire à celle calculée pour le benzène (89,6 kJ/mol). 
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Schéma 46 : Synthèse de l'analogue phosphore-silicium du benzène à partir du chlorosilylène 28 
2.4.4. Silylènes stabilisés par un ligand phosphine 
 La stabilisation du fragment silylène par coordination d'un ligand a donc montré des 
perspectives très encourageantes. Il s'agit en fait de trouver un compromis en stabilité et 
réactivité. En effet, la stabilisation doit être suffisamment efficace pour permettre la 
manipulation de ces espèces dans des conditions standards sous atmosphère inerte au 
laboratoire. Mais l'interaction du ligand ne doit pas être trop forte, afin de préserver la 
réactivité typique des silylènes transitoires. Le challenge principal pour le développement de 
méthodes de stabilisation pour les espèces silylèniques réside dans cet équilibre.  
 Dans notre groupe, une approche singulière a été développée au cours des sept 
dernières années. L'utilisation d'une plateforme aminophosphine a permis de synthétiser 
une large famille de silylènes 33, stabilisés par la fonction phosphine (Schéma 47).48–50 
Le ligand phosphine, moins coordinant, abaisse l'énergie de la liaison σ Si-P, et permet 
d'obtenir des silylènes présentant un caractère ambiphile plus important, dont la réactivité 
est plus proche des silylènes transitoires. De plus, les groupements sur l'atome de 
phosphore peuvent être modulés facilement, offrant différentes possibilités pour faire varier 
l'encombrement stérique, et donc la protection cinétique autour de l'atome de silicium.  
 
Schéma 47 : Structure des silylènes 33 stabilisés par le ligand phosphine 
 Similairement aux ylures de Wittig, l'interaction entre l'atome de phosphore et 
l'atome de silicium peut être décrite par une fonction ylure représentée par la forme 33' 
(Schéma 48). En effet, il a été montré que le sila-ylure de phosphonium 34 réagit avec le 
mésitylaldéhyde, via une réaction de type sila-Wittig.49 
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Schéma 48 : Caractère de sila-ylure du silylène stabilisé par un ligand phosphine. Réaction de type sila-Wittig 
 Bien que le silylène 34 puisse se comporter comme un agent de type sila-Wittig avec 
les aldéhydes, la faible interaction entre l'atome de phosphore et l'atome de silicium lui 
permet de conserver une réactivité typique des silylènes transitoires. 
 Ainsi, le silylène 34 réagit avec l'éthylène gazeux, relativement inerte, via une 
réaction réversible de cycloaddition (2+1) (Schéma 49).51 
 
Schéma 49 : Addition réversible de l'éthylène sur le silylène 34 
 De même, l'hydrogénosilylène 35 s'insère de façon réversible dans les liaisons σ Si-H 
et P-H (Schéma 50).52 Ces deux exemples "d'addition oxydante"/"élimination réductrice" sur 
un composé de silicium(II) de basse valence démontrent clairement la capacité des silylènes 
à réaliser des réactions typiques des métaux de transition, et illustrent leur utilisation 
potentielle en tant que catalyseurs organosiliciés.  
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Schéma 50 : Insertion réversible de l'hydrogénosilylène 35 dans les liaisons σ Si-H et P-H 
 La chimie des silylènes stabilisés par un ligand phosphine a permis d'accéder à des 
espèces encore inconnues. Ainsi, en 2010, la réaction du chlorosilylène 36 avec le 
phosphinodiazométhane lithié 37 a conduit à la formation d'un dérivé silylènique 38, 
substitué par un groupement diazométhane. La photolyse du composé 38 conduit à la 
formation du premier exemple de silyne 39, un analogue lourd des alcynes (Schéma 51).50 
La linéarité du fragment Si-C-P (178,2 °) indique que l'atome central de carbone est hybridé 
sp, en accord avec le modèle d'une triple liaison SiC. 
 
Schéma 51 : Synthèse du premier exemple de composé présentant une liaison triple Si-C, à partir du 
chlorosilylène 36 
 Le chlorosilylène 36 réagit également avec l'azoture de sodium, pour conduire à la 
formation d'un hétérocycle 41 original à 4 chaînons silicium-azote (Schéma 52).53 
Dans le produit 41, une des caractéristiques étonnante est la distance entre les deux atomes 
de silicium du cycle (2,23 Å), proche d'une double liaison Si=Si (2,15-2,23 Å) alors qu'il n'y a 
aucune liaison covalente entre les deux atomes de silicium.54 L'intermédiaire de cette 
réaction semble être le composé monomère silanitrile 40, qui s'avère être trop réactif et 
dimérise pour conduire au produit final 41. 
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Schéma 52 : Réactivité du chlorosilylène 36 avec l'azoture de sodium 
3. Silylène à cycle tendu 
 Le développement des méthodes de stabilisation des silylènes a permis la synthèse 
d'un grand nombre de structures très variées. Plus particulièrement, l'utilisation d'une base 
de Lewis permet d'accéder à différents types d'halogénosilylènes, très facilement 
fonctionnalisables par une simple substitution nucléophile. Même les dihalogénosilylènes 
sont maintenant facilement manipulables grâce à la stabilisation apportée par les ligands 
NHCs. La plupart des silylènes stables sont cycliques, et la taille du cycle varie de 4 chaînons 
(ligand amidinate) à 6 chaînons avec le silylène de Driess (ligand diketiminate). On trouve 
également des cycles à 5 chaînons : les NHSis et les silylènes stabilisés par un ligand 
aminophosphine qui ont été développés dans notre groupe. Pour ces différentes familles de 
silylènes, les réactivités différentes s'expliquent principalement par la singularité du ligand, 
ainsi que par les propriétés électroniques et stériques des substituants en position α du 
centre silylène. 
 Pendant longtemps, les silylènes cycliques à 3 chaînons ont été considérés comme 
des espèces à courte durée de vie, caractérisés pour la première fois par Maier en 1998.55 
 Récemment, notre équipe a montré qu'un silylène inclus dans un cycle tendu à 
3 chaînons pouvait être stabilisé par une base de Lewis. Depuis lors, les propriétés chimiques 
de cette espèce ont permis l'accès à de nouveaux composés siliciés, en combinant la 
réactivité typique des silylènes transitoires à celle des composés à cycle tendu.  
3.1. Synthèse du silacyclopropylidène 
 Le silacyclopropylidène 43, synthétisé pour la première fois en 2012 dans notre 
équipe par Rodriguez,56 peut être obtenu en deux étapes à partir de l'hydrogénosilylène 35 
(Schéma 53). Le diphénylacétylène réagit avec le composé 35 via une cycloaddition (2+1) 
pour conduire au silacyclopropène 42, qui s'isomérise dans des conditions douces (2 h à 
80 °C) par la migration concomitante d'un proton et de la phosphine, du centre silicé vers les 
deux atomes de carbone du cycle à 3 chaînons, conduisant au silacyclopropylidène 43.  
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Schéma 53 : Synthèse du silacyclopropylidène 43 
 Bien que le silylène cyclique 43 soit parfaitement stable à température ambiante, il 
s'isomérise à partir de 150 °C par ouverture du cycle à 3 chaînons, et conduit au silène 44 
(Schéma 54).57 Cette isomérisation peut également être réalisée par photolyse du 
silacyclopropylidène 43 (λ=300 nm).  
 
Schéma 54 : Synthèse du silène stable 44 
 Le silène 44 n'est pas le premier exemple de silène stable,58,59 mais présente 
néanmoins des propriétés intéressantes. Les calculs théoriques ont montré que la HOMO 
correspond à la liaison π Si-C, et que son niveau d'énergie est très élevé (-4,11 eV), conférant 
à la molécule un caractère nucléophile important. Le silène 44 réagit instantanément avec le 
complexe [Ni(cod)2] et le complexe de Karstedt pour former les complexes de Ni(0) 45 et 
Pt(0) 46 correspondants, dans lesquels la fonction silène est coordinée au métal par 
interaction η2 (Schéma 55).  
 
Schéma 55 : Synthèse des complexes organométalliques 45 et 46 possédant un ligand silène 
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3.2. Propriétés coordinantes du silacyclopropylidène 
 Les calculs théoriques montrent que la HOMO correspond au doublet d'électrons 
présent sur l'atome de silicium. L'énergie de la HOMO s'avère malgré tout relativement 
importante (-4,49 eV), suggérant ainsi un caractère nucléophile fort. En effet, le 
silacyclopropylidène 43 réagit instantanément avec BH3.THF pour donner le complexe 
silylène-borane 47 (Schéma 56).  
 
Schéma 56 : Synthèse du complexe silylène-borane 47 
 La méthode de choix pour estimer les capacités σ-coordinantes d'un ligand L est 
basée sur les fréquences de vibration des groupements carbonyles des complexes 
cis-[RhCl(CO)2L].
60 Le silacyclopropylidène 43 réagit immédiatement avec le dimère 
[RhCl(cod)]2 pour donner quantitativement le complexe de Rh(I) 48, qui est transformé en 
complexe dicarbonylé 49 en faisant buller du monoxyde de carbone dans une solution de 48 
dans le THF (Schéma 57).61 
 
Schéma 57 : Synthèse du complexe silylène-Rh(I)-dicarbonylé 49 
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 Le spectre IR du complexe 49 montre une fréquence moyenne de vibration pour les 
ligands CO à 2027 cm-1. Cette valeur indique que les capacités σ-donneur du 
silacyclopropylidène 43 sont supérieures à celles des NHCs classiques (2036-2060 cm-1), des 
CAACs (2036 cm-1) et des cyclopropylidènes CP (2031 cm-1).60,62,63 Par rapport aux silylènes 
stabilisés par un ligand amidinate, dont l'énergie de la HOMO a été calculée à -4,45 eV, le 
silacyclopropylidène 43 semble être un meilleur σ-donneur. De plus, son caractère 
π-accepteur (LUMO+7 ; 0,50 eV) est également supérieur à celui des silylènes stabilisés par 
un ligand amidinate (LUMO+2 ; 0,67 eV), ainsi qu'à celui des NHCs (LUMO+1 ; 1,00 eV). 
Finalement, le caractère électrophile particulier du silacyclopropylidène 43 peut être 
attribué à la tension du cycle à 3 chaînons, similaire à celle des phosphiranes PP (Schéma 
58).61 
 
Schéma 58 : Énergie calculée pour la HOMO et la LUMO des composés 43, NHSi, carbènes (NHC, CAAC, CP) et 
phosphirane (PP) 
3.3. Réactivité du silacyclopropylidène 
 Le silacyclopropylidène 43 est un excellent ligand pour les métaux de transition et 
certains complexes organométalliques présentent une activité catalytique intéressante. 
En particulier, les complexes de cuivre(I) 50 et de platine(0) 51 sont des catalyseurs très 
efficaces pour les réactions d'hydrosilylation des cétones et des alcènes respectivement 
(Schéma 59).61  
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Schéma 59 : Synthèse des complexes organométalliques 50 et 51 
 En synthèse, le silacyclopropylidène 43 présente une réactivité très importante, en 
particulier vis-à-vis de petites molécules comme O2 et CO2, et permet l'accès à de nouvelles 
fonctionnalités comme la silacyclobutanone64 52 et la sila-β-lactone65 53 (Schéma 60).  
 
Schéma 60 : Synthèse de la silacyclobutanone 52 et de la sila-β-lactone 53 
 La formation de la silacyclobutanone 52 débute, en présence d'un acide de Lewis, par 
une réaction de cycloaddition (2+1) avec le benzaldéhyde conduisant à l'intermédiaire 
spiro-cyclique 55. Ensuite, la coordination de l'acide de Lewis sur l'atome d'oxygène 
déclenche l'ouverture du cycle à 3 chaînons pour former le cycle à 4 chaînons. 
Cette silacyclobutanone 52 évolue ensuite à température ambiante par élimination du 
fragment cis-diphényléthylène, pour conduire au dimère 54 (Schéma 61).  
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Schéma 61 : Mécanisme suggéré pour la formation de la silacyclobutanone 52 et la formation du dimère 54 
 La sila-β-lactone 53 est obtenue par réaction du dioxygène avec le 
silacyclopropylidène 43. Le mécanisme envisagé pour cette réaction propose dans un 
premier temps la formation d'un intermédiaire spiro-cyclique dioxasilirane, résultant de la 
réaction de cycloaddition (2+1) entre le silylène et le dioxygène. Dans un second temps, le 
caractère d'ylure de l'atome de carbone situé entre le phosphore et le silicium favorise 
l'ouverture et l'expansion du cycle, avec l'insertion de l'atome d'oxygène dans la liaison Si-C 
(Schéma 62).  
 
Schéma 62 : Mécanisme suggéré pour la formation de la sila-β-lactone 53 
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4. Conclusion 
 Le développement et l'utilisation des méthodes standards de stabilisation cinétique 
et thermodynamique ont permis la synthèse de nombreux silylènes, avec des structures et 
des propriétés chimiques très différentes. Plus particulièrement, la stabilisation des silylènes 
à l'aide d'une base de Lewis a permis de diversifier considérablement leur structure, et 
d'étudier leur réactivité plus en détail. Par exemple, la synthèse de chlorosilylènes 
facilement fonctionnalisables a ouvert la voie vers de nouveaux composés à base de silicium 
inaccessibles jusqu'alors. Dans notre équipe, la synthèse et l'étude d'un silacyclopropylidène 
à cycle tendu a montré des perspectives très intéressantes, avec l'accès à de nouveaux 
composés siliciés méconnus auparavant. Les propriétés coordinantes de ce 
silacyclopropylidène sont tout à fait particulières, dues à son incorporation au sein du cycle 
tendu à 3 chaînons. Les résultats présentés dans ce manuscrit traiteront principalement de 
la réactivité du silacyclopropylidène au travers de ses propriétés nucléophiles et 
électrophiles inédites, ainsi que de son utilisation en tant que précurseur pour la synthèse du 
premier complexe de dioxide de silicium stabilisé par une base de Lewis. Le dernier chapitre 
de ce manuscrit présentera la synthèse de deux nouveaux ligands iminosilylène et 
iminogermylène, et leur application en chimie organométallique. 
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1. Introduction 
 Depuis leur découverte en 1991 par Arduengo, la réactivité des NHCs a été très 
largement développée, notamment au travers de leurs propriétés en tant que ligands. 
Les exemples de complexes organométalliques avec un ligand NHC sont nombreux, et l'un 
des plus célèbres est le catalyseur de Grubbs deuxième génération 1 (Schéma 63),1 très 
largement utilisé par l'industrie en métathèse des oléfines.  
 
Schéma 63 : Catalyseur de Grubbs de deuxième génération 
 Ainsi, les NHCs sont très largement utilisés en tant que ligands pour la chimie 
organométallique mais plus récemment, leurs propriétés coordinantes ont été développées 
pour d'autres applications. Le développement des méthodes de stabilisation des analogues 
lourds métallocènes (silylène, germylène...), notamment par l'utilisation d'une base de 
Lewis, a ouvert la voie vers de nouvelles perspectives pour l'utilisation des NHCs. Par cette 
méthode, de nombreux composés ont pu être isolés, tels que les très réactifs 
dihalogénosilylènes2,3 2 et dihalogénogermylènes4 3 (Schéma 64). Ces espèces dihalogénées, 
stabilisées par les NHCs, sont des précurseurs particulièrement utiles pour la synthèse de 
nouveaux composés à base de silicium et germanium.  
 
Schéma 64 : Dihalogénosilylènes et dihalogénogermylènes stabilisés par un ligand NHC 
 Les propriétés coordinantes des silylènes ont également été explorées, conduisant à 
la synthèse d'un grand nombre de complexes organométalliques. Il apparaît alors comme 
évident que la coordination des silylènes sur des espèces non-métalliques est un champ 
d'innovation qu'il convient d'investir.  
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1.1. Coordination des silylènes à un élément non métallique du groupe 13 : le bore 
 Les boranes sont des espèces du bore tricoordiné, avec seulement 6 électrons de 
valence. Ils sont donc déficients en électrons et se comportent comme des acides de Lewis 
avec une orbitale p vacante. Ainsi, les boranes sont des candidats idéaux pour étudier les 
propriétés coordinantes des silylènes sur les espèces non-métalliques.  
 Le premier exemple de silylène coordiné à un atome de bore a été décrit en 1996 par 
Metzler et Denk.5 Cependant, l'adduit silylène-bore 4 s'isomérise lentement à température 
ambiante, par l'insertion de l'atome de silicium dans la liaison B-C, pour donner le produit 5 
portant un atome de silicium tétravalent et un atome de bore trivalent (Schéma 65).  
 
Schéma 65 : Premier exemple d'adduit silylène-bore et son isomérisation à température ambiante. 
 Vingt ans plus tard, le groupe d'Arnold a observé le même comportement avec des 
dérivés dihalogénés. En jouant sur l'encombrement stérique du borane, différents produits 
ont pu être obtenus, soulignant l'impact de l'encombrement stérique sur la nature des 
produits.6 Ainsi, l'utilisation de dihalogénodurylboranes conduit au produit d'insertion 6, 
comme dans le cas décrit par Metzler et Denk. En revanche, l'utilisation de 
dihalogénophénylboranes moins encombrés a conduit au composé 7, dans lequel l'atome de 
bore a été incorporé dans un hétérocycle à 6 chaînons (Schéma 66).  
 
Schéma 66 : Réactivité d'un NHSi avec des dérivés dihalogénoboranes 
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 En revanche, le groupe de Roesky a démontré que l'utilisation de silylènes stabilisés 
par la coordination d'une base de Lewis, comme le chlorosilylène 8, permet de synthétiser 
les adduits silylène-boranes 9 et 10 parfaitement stables. Ceci est probablement dû au 
caractère ambiphile moins marqué de 8 par rapport aux silylènes non complexés tel que 4 
(Schéma 67).7  
 
Schéma 67 : Formation d'adduits silylène-borane à partir du chlorosilylène 8 
 Le groupe de Tacke a également décrit la synthèse des adduits silylène-bore 11 et 12 
à partir des silylènes stabilisés par deux bases de Lewis, comme le bis-amidinatesilylène et 
bis-guanidinatesilylène (Schéma 68).8 
 
Schéma 68 : Adduits bis-amidinatesilylène-borane 11 et bis-guanidinatesilylène-borane 12 
 Un exemple de silacyclopropylidène tendu coordiné à BH3 a même été décrit par 
Robinson.9 Le produit 13, obtenu par coupure d'un disilène, présente un silylène inscrit dans 
un cycle tendu à trois chaînons stabilisé par un ligand NHC, et coordiné à BH3. La réactivité 
du composé 13 n'a pas encore été décrite mais la coordination du silylène sur BH3 devrait 
affecter très fortement le caractère silylènoïde du composé, en comparaison avec le 
silacyclopropylidène 14 synthétisé dans notre équipe (Schéma 69).10 
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Schéma 69 : Structures des silacyclopropylidènes coordiné 13 et non coordiné 14 synthétisé dans notre 
équipe 
 Naturellement, le silacyclopropylidène 14 conduit également à l'adduit 
silylène-borane 15 en présence de BH3, illustrant ses propriétés nucléophiles coordinantes 
(Schéma 70).  
 
Schéma 70 : Coordination du silacyclopropylidène 14 à BH3 
1.2. Coordination des silylènes aux éléments non métalliques du groupe 14 (C, Si, Ge) 
 Comme cela a été présenté dans le chapitre d'introduction, plusieurs espèces de 
basse valence du groupe 14 ont été stabilisées via l'utilisation des NHCs. De même, 
l'utilisation des silylènes permet la stabilisation d'espèces de basse valence du groupe 14. 
 Les adduits silylène-NHC stables sont connus depuis près de 20 ans, le premier 
exemple ayant été préparé par Lappert.11 La distance silylène-carbène C-Si (2,162 Å) du 
composé 16 est significativement plus longue que celle observée pour les silènes 
Ad(OTMS)C=Si(TMS)2 (1,764 Å) et 
tBu2MeSi(TMS)C=SiMe2 (1,702 Å), indiquant que la liaison 
entre l'atome de silicium et l'atome de carbone est très différente d'une liaison simple, de 
nature coordinante.  
 L'analyse structurale du composé 16 montre que, bien que l'atome de carbone 
conserve une géométrie presque plane (déviation 28°), l'atome de silicium du composé 16 
est sensiblement pyramidalisée (déviation 77°).  
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 Il en est déduit que la liaison C-Si est dipolaire, polarisée en direction de l'atome de 
silicium, et suggérant ainsi que l'interaction est majoritairement constituée d'une donation 
électronique du NHC vers le silylène (Schéma 71). Les calculs théoriques DFT sont en accord 
avec cette hypothèse. Ceci peut être expliqué par le fait que le NHC est un meilleur donneur 
de densité électronique que son analogue silicié. 
 
Schéma 71 : Structure de l'adduit carbène-silylène synthétisé par Lappert 
 La stabilisation thermodynamique des silylènes complexés par une base de Lewis 
renforce leur caractère nucléophile, ce qui a été démontré par la synthèse d'un complexe 
stable de silylène avec un dichlorogermylène (Schéma 72).12 La distance de la liaison Si-Ge du 
composé 17 (2,53 Å) est significativement plus longue qu'une liaison typique simple Si-Ge 
(2,40-2,45 Å),13 ce qui confirme que la liaison Si-Ge est une liaison de type dative. 
Ce complexe peut être utilisé comme un bon précurseur pour le complexe de 
digermanium(0) 18, obtenu par réduction en présence de deux équivalents de KC8. 
 
Schéma 72 : Formation d'un adduit silylène-germylène 
 Le silacyclopropylidène 14 présente également des propriétés coordinantes 
particulièrement intéressantes. C'est un bon nucléophile, et le cycle tendu à 3 chaînons dans 
lequel est inséré le silylène lui confère une réactivité spécifique. Compte tenu de son 
caractère nucléophile prononcé, il pourrait être un bon candidat pour des applications en 
tant que ligand pour les éléments des groupes 14 et 15 (Schéma 73).  
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Schéma 73 : Applications du silacyclopropylidène en tant que ligand 
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2. Résultats et discussion 
2.1. Coordination du silacyclopropylidène : synthèse d'un adduit silacyclopropylidène-
dichlorogermylène. 
 Suivant la même stratégie de synthèse que celle utilisée pour l'adduit 
silylène-germylène 17, le silacyclopropylidène 14 réagit avec le complexe GeCl2.dioxane pour 
conduire à l'adduit silacyclopropylidène-dichlorogermylène (Si-Ge) 19 correspondant 
(Schéma 74). Le produit n'est pas soluble dans les solvants traditionnels tels que le pentane, 
l'éther diéthylique, le THF et le toluène. Ainsi, il précipite en solution dans le THF et peut être 
isolé sous la forme d'un précipité blanc avec un rendement de 60 %. Il est par ailleurs bien 
soluble et parfaitement stable à température ambiante dans les solvants chlorés tels que le 
dichlorométhane et le chloroforme.  
 
Schéma 74 : Synthèse de l'adduit Si-Ge 19 
 L'adduit Si-Ge 19 a été intégralement caractérisé par spectroscopie RMN. Un seul 
signal est observé en RMN 31P (45,9 ppm), très proche du signal observé pour le 
silacyclopropylidène 14 précurseur (46,5 ppm), suggérant un environnement très similaire 
autour de l'atome de phosphore. En RMN 29Si, l'atome de silicium coordiné au germanium 
apparaît sous la forme d'un singulet à champ fort (-73,1 ppm). Comparé au 
silacyclopropylidène 14 précurseur (RMN 29Si : -87,5 ppm), la coordination du silylène induit 
un déblindage de l'atome de silicium de près de 15 ppm. Par comparaison, la coordination à 
l'acide de Lewis BH3 entraîne un shift plus important, de près de 50 ppm 
(RMN 29Si : -39,4 ppm pour le complexe silylène-BH3 15). Ceci semble indiquer une 
interaction moins forte avec l'atome de germanium qu'avec l'atome de bore. De même, la 
coordination du silacyclopropylidène 14 avec les métaux de transition (RMN 29Si : -24 à 
-51 ppm avec Rh, Cu, Au, Pt)14 conduit à un signal plus déblindé en RMN 29Si, suggérant une 
interaction silicium-métal plus importante qu'avec le germanium.  
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 Des monocristaux ont été obtenus par cristallisation dans le dichlorométhane et la 
structure du composé 19 est confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X (Figure 1). 
L'atome de silicium est toujours intégré dans le cycle à 3 chaînons et adopte une géométrie 
tétraédrique déformée, due à son incorporation dans le petit cycle tendu. La distance 
Si-Ge (2,58 Å) est plus longue que celle observée pour l'adduit 17 (2,53 Å) et 
considérablement plus longue qu'une liaison simple Si-Ge (2,40-2,45 Å),13 indiquant un 
caractère coordinant plus faible que pour l'adduit 17.  
 Malgré un angle C-Si-C très fermé (49,77 °), la liaison C-C du petit cycle reste 
particulièrement longue (1,59 Å) en comparaison avec une liaison simple C-C classique 
(moyenne 1,50 Å),15 soulignant sa fragilité.   
 
Figure 1 : Structure moléculaire de l'adduit Si-Ge 19. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Ge1-Si1 : 2,579(3), 
Si1-C30 : 1,921(3), Si1-C31 : 1,874(3), Si1-N1 : 1,786(6), C30-C31 : 1,597(3), N1-C2 : 1,367(3), C1-C2 : 1,363(3), 
P1-C1 : 1,736(2), P1-C30 : 1,792(2) ; N1-Si1-C30 : 107,48(9), N1-Si1-C31 : 107,79(1), C31-Si1-C30 : 49,77(1). 
 La distance N-Si entre le fragment imine et l'atome de silicium (1,786(6) Å) est 
légèrement plus longue qu'une liaison simple N-Si usuelle (1,72-1,75 Å pour des 
aminosilanes R3Si-NR2).
16 Ceci illustre le caractère datif de la liaison N-Si. Cependant, la 
liaison C1-C2 (1,363(3) Å) est très courte, proche de la valeur des liaisons C-C du benzène 
(1,40 Å).17 Conjointement, les liaisons N1-C2 (1,367(3) Å) et P1-C1 (1,736(2) Å) sont 
significativement plus longues que des liaisons doubles classiques N=C (1,26-1,28 Å) et P=C 
(1,63-1,71 Å) respectivement.18,19 Ces résultats suggèrent une forte délocalisation 
électronique sur le fragment P-C1-C2-N-Si, et donc une contribution importante de la forme 
mésomère zwitterionique 19' (Schéma 75). 
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Schéma 75 : Formes limites de l'adduit Si-Ge 
 Il a été tenté de réduire le fragment dichlorogermylène pour accéder au complexe de 
digermanium(0) 20 avec deux ligands de type silylène comme dans le cas de So. 
Malheureusement, la tentative de réduction du fragment dichlorogermylène avec 
deux équivalents de KC8 a conduit à une réaction non-sélective produisant des composés 
non-identifiés. Le seul produit pouvant être identifié est le précurseur silacyclopropylidène 
14 décoordiné (Schéma 76). La faible solubilité de l'adduit Si-Ge 19 dans les solvants 
traditionnels (pentane, éther diéthylique, THF, toluène) rend l'étude de sa réactivité 
particulièrement difficile. De façon évidente, les solvants chlorés (chloroforme, 
dichlorométhane) dans lesquels le composé est parfaitement soluble ne sont pas de bons 
candidats pour explorer la réduction du fragment dichlorogermylène, limitant ainsi les 
possibilités.  
 
Schéma 76 : Tentative de réduction de l'adduit Si-Ge 19 
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2.2. Addition nucléophile du silacyclopropylidène : synthèse d'un phosphirane  
 Les propriétés nucléophiles du silacyclopropylidène 14 sont également illustrées 
vis-à-vis d'espèces non déficientes en électrons. En présence de trichlorophosphine, le 
silacyclopropylidène 14 réagit par l'insertion formelle de l'atome de phosphore dans les 
liaisons Si-C, pour conduire à la formation du phosphirane 21 (Schéma 77). 
 
Schéma 77 : Synthèse du silaphosphirane 21 
 De façon similaire à l'adduit Si-Ge 19, le phosphirane 21 est peu soluble dans les 
solvants organiques non-chlorés. Ainsi, le produit précipite dans le THF et peut être isolé 
sous la forme d'un précipité blanc avec un rendement de 93 %. Par contre, le produit 21 est 
parfaitement soluble et stable dans les solvants chlorés tels que le chloroforme et le 
dichlorométhane.  
 Le phosphirane 21 a été intégralement caractérisé par spectroscopie RMN. En RMN 
31P, deux doublets sont observés à -189,2 (phosphirane) et 59,1 ppm (phosphonium), 
indiquant la présence des deux atomes de phosphore. Le signal apparaissant dans le champ 
fort vers -190 ppm est caractéristique pour une phosphine intégrée dans un petit cycle à 
3 chaînons.20–23 Ils couplent l'un avec l'autre avec une faible constante de couplage de 6,4 Hz 
qui témoigne de leur espacement par l'atome de carbone. L'atome de silicium du cycle à 
7 chaînons couple avec les deux atomes de phosphore et apparaît sous la forme d'un 
doublet dédoublé à -1,7 ppm (JSiP = 108,2 et 7,3 Hz) en RMN 
29Si. Le changement de 
structure est donc clairement indiqué par la grande différence avec le silacyclopropylidène 
14 dans lequel l'atome de silicium apparaît sous la forme d'un doublet à champ très fort 
(RMN 29Si : -87,5 ppm, JSiP = 2,9 Hz). La grande constante de couplage Si-P (102,8 Hz) 
témoigne de l'interaction P-Si directe. 
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 Des monocristaux ont été obtenus par cristallisation dans le THF et la structure du 
composé 21 est confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X (Figure 2). La structure 
obtenue révèle un cycle à 7 chaînons dans lequel sont intégrés les deux atomes de 
phosphore P1, P2 et l'atome de silicium Si1. Le cycle à 7 chaînons n'est pas plan et dévie d'un 
maximum de 24 ° au niveau de l'atome de silicium Si1 par rapport au plan de la double 
liaison C1-C2. Quant à lui, le petit cycle à 3 chaînons du phosphirane est presque orthogonal 
par rapport au plan Si1-P2-C30, avec un angle de 84 °. L'atome de phosphore P2 présente 
une géométrie pyramidale déformée par la présence du petit cycle à 3 chaînons 
(angle C30-P2-C31 : 49 °). 
 
Figure 2 : Structure moléculaire du silaphosphirane 21. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : P1-C1 : 
1,779(3), P1-C30 : 1,832(3), P2-C31 : 1,870(3), P2-C30 : 1,872(3), P2-Si1 : 2,222(8), Si1-N1 : 1,726(3), N1-C2 : 
1,401(4), C1-C2 : 1,380(4), C30-C31 : 1,543(4) ; C30-P2-C31 : 48,69(1). 
  Le mécanisme de formation du phosphirane 21 n'a pas été établi avec certitude mais 
l'insertion formelle de l'atome de phosphore dans les liaisons Si-C suggère un processus en 
4 étapes (Schéma 78). De façon intéressante, ce sont les propriétés ambiphiles du silylène 
qui s'expriment initialement. Dans un premier temps, le silylène pourrait s'insérer dans la 
liaison P-Cl de la trichlorophosphine pour conduire à l'intermédiaire 22. Puis ce sont les 
propriétés spécifiques du cycle tendu qui entrent en jeu.  
La forme mésomère 22' relâche la contrainte stérique du petit cycle à 3 chaînons et illustre 
le caractère d'ylure de l'atome de carbone. Par addition nucléophile de l'ylure sur le 
fragment PCl2, l'atome de phosphore pourrait alors s'insérer dans la liaison C-Si pour former 
le cycle à 4 chaînons de l'intermédiaire 23. L'addition nucléophile de l'ion chlorure sur 
l'atome de silicium, accompagnée par la migration de l'atome de carbone vers le phosphore 
conduirait alors au phosphirane 21, avec un relâchement de la contrainte stérique.  
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Schéma 78 : Mécanisme suggéré pour la formation du phosphirane 21 
 L'étude de la réactivité du phosphirane 21 est toujours en cours. Les premières 
tentatives de réduction du composé pour accéder au silylène-phosphirane correspondant 
sont en cours mais les résultats obtenus ne permettent pas encore de conclure (Schéma 79). 
Similairement à l'adduit Si-Ge 19, la faible solubilité du phosphirane 21 dans les solvants non 
halogénés traditionnels est un obstacle pour explorer sa réactivité. 
 
Schéma 79 : Réduction du phosphirane 21 
2.3. Synthèse d'un cation hydrogénosilylium à cycle tendu et activation de la liaison 
C-H aromatique 
 Les deux exemples décrits précédemment illustrent les propriétés nucléophiles du 
silacyclopropylidène 14. Associées à la réactivité spécifique du cycle tendu à 3 chaînons, elles 
confèrent au composé une réactivité suffisante pour activer des liaisons chimiques 
relativement inertes, telles que la liaison C-H aromatique.  
En présence de bis(trifluorométhanesulfonique)amine, le silacyclopropylidène 14 réagit par 
protonation du silylène, puis ouverture du petit cycle tendu par activation de la liaison C-H 
aromatique pour donner l'hydrogénosilylium 24 (Schéma 80). 
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Schéma 80 : Synthèse de l'hydrogénosilylium 24 
 En RMN 31P, le produit apparaît sous la forme d'un singulet à 35,0 ppm. Le silylium 
apparaît sous la forme d'un doublet à 9,1 ppm en RMN 29Si{1H} avec une faible constante de 
couplage JSiP = 2,7 Hz. Ce déplacement chimique est très différent comparé au composé 
[(NHC)SiH3]
+TfO- (-80,4 ppm) synthétisé par Driess,24 et se rapproche davantage de celui du 
produit [(EtNHC)SiMe3]
+I- (-5,1 ppm).25 En RMN 1H, le proton porté par le silylium apparaît 
sous la forme d'un doublet de doublet de doublet à 5,24 ppm. La multiplicité du signal 
provient du couplage avec les deux protons portés par les atomes de carbone adjacents au 
silylium (JHH = 4,9 et 2,9 Hz), ainsi qu'avec l'atome de phosphore (JPH = 7,5 Hz). Le spectre 
RMN 1H révèle également les deux satellites issus du couplage avec l'atome de silicium 
(JSiH = 244,3 Hz). Cette valeur très élevée de la constante de couplage témoigne de la liaison 
directe entre l'atome de silicium et le proton. Ces données se retrouvent également dans 
l'analyse RMN 29Si couplée 1H, ainsi que dans l'analyse 2D HSQC 1H/29Si (Schéma 81).  
 
Schéma 81 : Détermination de la constante de couplage JSiH 
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 Des monocristaux ont pu être obtenus par cristallisation dans le fluorobenzène et la 
structure du composé a été confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X (Figure 3). 
La structure obtenue révèle une géométrie tétraédrique autour de l'atome de silicium Si1, 
dont l'incorporation au sein des deux cycles à 5 et 6 chaînons impose une déviation entre les 
deux cycles de 60 °.  
 
Figure 3 : Structure moléculaire du cation hydrogénosilylium 24. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Si1-H1 
: 1,37(2), Si1-N1 : 1,750(1), C1-C2 : 1,370(2), C2-N1 : 1,363(9), P1-C1 : 1,730(5) ; P1-C30-C31 : 120,06(1). 
 La distance de la liaison Si1-H1 est de 1,37 Å, sensiblement plus courte qu'une liaison 
simple Si-H classique (1,48 Å).26 En revanche, la distance de la liaison Si1-N1 (1,75 Å) est à la 
limite haute des liaisons simples N-Si usuelles (1,72-1,75 Å pour des aminosilanes R3Si-
NR2).
16 Ceci indique un caractère intermédiaire entre une liaison covalente Si-N usuelle et 
une liaison de coordination. Comme c'était le cas pour l'adduit Si-Ge 19, les distances de 
liaisons C2-N1 (1,36 Å ; C=N 1,26-1,28 Å), C1-C2 (1,37 Å ; benzène 1,40 Å) et P1-C1 (1,73 Å ; 
P=C 1,63-1,71 Å) suggèrent une contribution importante de la forme mésomère 24' avec une 
forte délocalisation électronique sur le fragment P1-C1-C2-N1-Si1 (Schéma 82).17–19 
 
Schéma 82 : Formes limites 24 et 24' 
 Le mécanisme de formation de l'hydrogénosilylium 24 n'est pas connu avec certitude 
mais procède probablement de façon similaire à l'isomérisation thermique de la 
silacyclopropanone synthétisée dans notre équipe (Schéma 83), cette fois-ci via la formation 
de l'intermédiaire hydrogénosilacyclopropylium 25 par simple protonation de l'atome de 
silicium.27  
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Schéma 83 : Mécanisme proposée pour l'isomérisation thermique de la silacyclopropanone 
 Le fort caractère électrophile du silylium formé est sans doute à l'origine de 
l'ouverture du cycle tendu à 3 chaînons. L'espèce est alors suffisamment réactive pour 
activer la liaison C-H aromatique et conduire au produit final 24 (Schéma 84). 
 
Schéma 84 : Mécanisme hypothétique pour la formation du composé 24 
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2.4. Conclusion 
 Le silacyclopropylidène présente une réactivité originale liée à la combinaison de la 
fonction silylène et du cycle tendu à 3 chaînons. Le fort caractère nucléophile du silylène 
permet la stabilisation d'un fragment dichlorogermylène, illustrant les capacités des silylènes 
à agir en tant qu'agent de stabilisation d'espèces hautement réactives. L'étude de la 
réactivité de l'adduit Si-Ge est en cours au laboratoire, notamment en tant qu'agent de 
transfert du fragment dichlorogermylène, ainsi que pour l'étude de la stabilisation de 
nouvelles espèces de basse valence à base du germanium. De plus, le silacyclopropylidène 
conserve les propriétés spécifiques des silylènes, telle que l'insertion dans les liaisons 
polarisées, comme l'illustre la réaction avec la trichlorophosphine qui procède initialement 
par l'insertion du silylène dans la liaison P-Cl. Les propriétés électrophiles de l'atome de 
silicium offrent également des perspectives intéressantes pour l'activation de la liaison C-H 
aromatique relativement inerte. Dans le chapitre suivant, nous aborderons un autre aspect 
de la réactivité du silacyclopropylidène, en tant que précurseur de choix pour la synthèse 
d'espèces dérivées des silanones à double liaisons Si=O.  
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Synthesis of the silacyclopropylidene-dichlorogermylene adduct (Si-Ge) 19 : 
 
 A solution of GeCl2.dioxane (160.9 mg ; 0,69 mmol ; 1.0 eq.) in THF (1 mL) was added 
to a stirred suspension of 14 (487,9 mg ; 0,69 mmol ; 1.0 eq.) in THF (5 mL) at -80 °C. 
The mixture was warmed to RT and stirred for 10 min. After precipitation of the product, the 
mixture was filtrated and the crude was washed with THF (5 mL) to afford 19 as a white 
powder (350 mg ; 60 %). Crystals suitable for X-ray diffraction analysis were obtained by 
crystallisation from DCM solution.  
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 0.22 (s, 3H, CH3Si), 0.64 (s, 3H, CH3Si), 1.19 (d, JHH = 6.9 
Hz, 3H, CH3iPr), 1.25 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.27 (d, JHH = 5.2 Hz, 3H, CH3iPr), 1.29 (d, JHH = 5.5 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.45 (brd, 2H, CH2Norb), 1.50 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.56 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 
1.76 (brd, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.77 (brd, 2H, 1/2 CH2bridgeheadCP and 1/2 CH2bridgeheadCN), 1.95 
(brd, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.68 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.28 (sept, JHH = 7.0 Hz, 1H, CHiPr), 
3.29 (sept, JHH = 7.0 Hz, 1H, CHiPr), 3.47 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 3.68 (d, JPH = 30.4 Hz, 1H, 
SiCH), 6.50-7.50 ppm (13H, CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 3.2 (s, CH3Si), 5.9 (s, CH3Si), 24.2 (s, CH3iPr), 24.9 (s, 
CH2CbridgeheadCP), 24.9 (s, 2 x CH3iPr), 25.1 (s, CH3iPr), 27.5 (s, CH2CbridgeheadCN), 28.0 (s, CHiPr), 28.9 
(s, CHiPr), 32.1 (d, JPC = 4.9 Hz, 3 x CH3tBu), 32.4 (d, JPC = 30.4 Hz, CHSi), 33.1 (d, JPC = 4.6 Hz, 3 x 
CH3tBu), 44.4 (d, JPC = 8.7 Hz, CHCbridgeheadCN), 46.7 (d, JPC = 10.1 Hz, CHbridgeheadCP), 47.8 (d, JPC = 
7.5 Hz, CH2Norb), 47.9 (d, JPC = 58.7 Hz, PCSi), 52.4 (s, CtBu), 53.1 (s, CtBu), 91.0 (d, JPC = 120.8 Hz,  
C=P), 123.8 (s, 2 x CHAr), 124.8 (s, CHAr), 125.0 (s, CHAr), 126.6 (s, 2 x CHAr), 127.8 (s, 2 x CHAr), 
128.1 (s, 2 x CHAr), 128.7 (s, CHAr), 130.4 (s, 2 x CHAr), 131.8 (s, CAr), 138.1 (s, CAr), 138.2 (s, 
CAr), 146.3 (s, CAr), 148.3 (s, CAr), 175.0 ppm (d, JPC = 9.5 Hz, C=N). 
29Si{1H} NMR (99 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = -73.1 (s, SiGe), 13.9 ppm (d, JPSi = 1.8 Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 45.9 ppm (s). 
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Synthesis of the silaphosphirane 21 : 
 
 PCl3 (550 µL ; 6.30 mmol ; 1.0 eq.) was added to a stirred suspension of 14 (4.32 g ; 
6.12 mmol ; 1.0 eq.) in THF at RT. After precipitation of the product, the mixture was filtered 
and the precipitate was washed with THF (20 mL) to afford 21 as a white solid (4.78 g ; 93 %). 
Crystals suitable for X-ray diffraction analysis were obtained by crystallisation from THF 
solution.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = -0.44 (s, 3H, CH3Si), 0.72 (s, 3H, CH3Si), 1.19 (d, JHH = 6.7 
Hz, 3H, CH3iPr), 1.20 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.23 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr), 1.28 (d, JHH = 
6.9 Hz, 3H, CH3iPr), 1.42 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.43 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.56 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 
1.59 (brd, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 1.60 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.79 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 
2.01 (m, 2H, 1/2 CH2bridgeheadCP and 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.86 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.31 (sept, 
JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 3.35 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr), 3.63 (m, 1H, CHbridgeheadCN), 4.52 
(dd, JPH = 15.1 Hz and 2.7 Hz, 1H, PCH), 6.55-7.40 ppm (13H, CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 3.8 (d, JPC = 1.7 Hz, CH3Si), 5.9 (s, CH3Si), 25.1 (s, 
CH3iPr), 25.4 (s, CH3iPr), 25.6 (s, 2 x CH3iPr), 26.4 (s, CH2bridgeheadCN), 28.2 (s, CH2bridgeheadCP), 29.0 
(s, CHiPr), 29.2 (s, CHiPr), 32.7 (d, JPC = 5.2 Hz, 3 x CH3tBu), 33.5 (d, JPC = 5.2 Hz, 3 x CH3tBu), 36.9 
(d, JPC = 29.8 Hz, PCH), 46.2 (d, JPC = 4.6 Hz, CH2Norb), 50.1 (d, JPC = 11.5 Hz, CHbridgeheadCN), 50.6 
(d, JPC = 10.9 Hz, CHbridgeheadCP), 51.8 (dd, JPC = 53.9 and 70.0 Hz, PCP), 54.6 (d, JPC = 1.7 Hz, 
CtBu), 54.9 (d, JPC = 1.7 Hz, CtBu), 102.9 (d, JPC = 96.9 Hz,  =CP), 125.8 (s, CHAr), 126.6 (s, CHAr), 
128.2 (s, 2 x CHAr), 128.5 (s, CHAr), 129.6 (s, CAr), 129.7 (d, JPC = 8.6 Hz, CHAr), 130.0 (s, CHAr), 
130.4 (s, CHAr), 132.3 (d, JPC = 8.6 Hz, CAr), 135.6 (s, CAr), 146.5 (s, CAr), 147.0 (s, CAr), 169.1 
ppm (d, JPC = 4.6 Hz, =CN). 
29Si{1H} NMR (99 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = -1.7 (dd, JPSi = 102.8 and 7.3 Hz, SiCl2), 25.4 ppm (d, 
JPSi = 4.7 Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = -189.2 (d, JPP = 6.4 Hz, PSi), 59.1 ppm (d, JPP = 6.4 
Hz, P+). 
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Synthesis of the hydrogenosilylium 24 : 
 
 Fluorobenzene (0.5 mL) was added to an NMR tube containing 14 (47.4 mg ; 
67.1 µmol ; 1.0 eq.) and HNTf2 (25.9 mg ; 92.1 µmol ; 1.4 eq.) at RT. The mixture was stirred 
for 10 min and the solvent was evaporated to afford 24 quantitatively. Crystals suitable for 
X-ray diffraction analysis were obtained by crystallisation from fluorobenzene solution.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 1.05 (s, 3H, CH3Si), 1.12 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.14 
(s, 3H, CH3Si), 1.20 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.39 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.39 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, 
CH3iPr), 1.47 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.60 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 1.67 (m, 1H, 1/2 x 
CH2Norb), 1.75 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.90 (m, 1H, 1/2 x CH2Norb), 2.00 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 
2.11 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.21 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 3.01 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 
3.11 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 3.18 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 3.51 (brd, 1H, 
CHbridgeheadCN), 4.13 (brd, 1H, SiCHPh), 4.38 (dd, JPH = 26.1 Hz and JHH = 4.9 Hz, 1H, SiCHP), 5.24 
(ddd, JPH = 7.5 Hz, JHH = 4.9 Hz and 2.9 Hz, 1H, SiH), 6.50 (m, 2H, CHAr), 7.20-7.80 ppm (10H, 
CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 4.8 (s, CH3Si), 5.5 (s, CH3Si), 24.5 (s, CH3iPr), 24.6 (s, 
CH3iPr), 25.2 (s, 2 x CH3iPr), 25.8 (s, CH2CbridgeheadCP), 27.9 (s, CH2CbridgeheadCN), 28.2 (s, CHiPr), 28.8 
(s, CHiPr), 31.7 (d, JPC = 5.2 Hz, 3 x CH3tBu), 31.9 (d, JPC = 49.3 Hz, CHP), 32.9 (d, JPC = 5.2 Hz, 3 x 
CH3tBu), 39.5 (s, SiCHPh), 43.3 (d, JPC = 8.4 Hz, CHCbridgeheadCN), 56.5 (d, JPC = 6.1 Hz, CH2Norb), 
46.9 (d, JPC = 10.1 Hz, CHbridgeheadCP), 53.3 (s, CtBu), 53.9 (s, CtBu), 94.5 (d, JPC = 115.6 Hz,  C=P), 
119.8 (q, JCF = 321.7 Hz,  2 x CF3), 125.7 (s, CHAr), 126.2 (s, CHAr), 126.4 (s, CHAr), 127.2 (s, 2 x 
CHAr), 128.4 (s, CHAr), 129.1 (s, 2 x CHAr), 129.9 (d, JPC = 5.5 Hz, CHAr), 130.0 (s, CHAr), 130.1 (s, 
CHAr), 131.1 (s, CHAr), 133.2 (s, 2 x CAr), 135.0 (d, JPC = 9.2 Hz, CAr), 140.6 (s, CAr), 142.5 (d, JPC = 
9.5 Hz, CAr), 146.6 (d, JPC = 9.2 Hz, CAr), 181.0 ppm (d, JPC = 11.0 Hz, C=N). 
29Si{1H} NMR (99 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 9.1 (d, JPSi = 2.7 Hz, Si
+), 20.2 ppm (d, JPSi = 2.7 Hz, 
SiMe2). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 35.0 ppm (s). 
19F{1H} NMR (470 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = -78.2 ppm (s). 
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1. Introduction 
1.1. La fonction silanone : une fonction hautement réactive 
 Les composés carbonylés sont connus depuis bien longtemps en chimie organique. 
Ce sont des composés stables très utiles, et dont la réactivité a été largement étudiée.1 
En revanche, la fonction sila-carbonyle, où l'atome de carbone est remplacé par le silicium, 
est bien moins développée. En effet, les silanones sont en général des espèces hautement 
réactives avec une courte durée de vie.2 La haute réactivité des silanones peut s'expliquer 
par la grande différence d'électronégativité entre les deux atomes de silicium et d'oxygène 
(ΔχSi-O = 1,54), alors qu'elle est beaucoup moins importante dans le cas des composés 
carbonylés (ΔχC-O = 0,89). Par conséquent, la liaison π Si=O est fortement polarisée avec un 
caractère zwitterionique (Si+-O-) très important. De plus, la grande différence d'énergie entre 
les liaisons π Si=O (58 kcal/mol) et σ Si-O (120 kcal/mol) se traduit par une haute réactivité 
des silanones, et en particulier la réaction de polymérisation est fortement exothermique, 
conduisant à des polysiloxanes très stables constitués de liaisons simples σ Si-O (Schéma 
85).2 Ces liaisons simples sont d'ailleurs parmi les plus fortes connues (-798 kJ/mol)3 et 
constituent une des forces motrices de ces transformations.  
 
Schéma 85 : Fonctions carbonyle et sila-carbonyle, polymérisation des sila-carbonyles en polysiloxanes 
1.2. Stabilisation de la fonction silanone 
1.2.1. Protection cinétique 
 Des systèmes de stabilisation ont donc dû être développés pour permettre la 
synthèse de composés sila-carbonylés stables. Une stabilisation cinétique peut être procurée 
par l'utilisation de substituants encombrés, comme le montrent les exemples décrits par 
Filippou et Iwamoto (Schéma 86).4,5 
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Schéma 86 : Composés sila-carbonylés stabilisés cinétiquement 
1.2.2. Stabilisation par l'utilisation d'une base de Lewis 
 En 2009,6 le groupe de Driess a montré que la simple coordination d'une base de 
Lewis sur le centre silicié électrophile de la fonction sila-carbonyle suffit pour apporter une 
stabilisation suffisante. Cette méthode de stabilisation a permis l'accès à des sila-carbonyles 
dont les propriétés chimiques sont proches des sila-carbonyles transitoires. 
 Ainsi, une sila-urée a pu être stabilisée par la coordination d'une base de Lewis et a 
été décrite par le groupe de Driess en 2009.6 Il s'agit d'une sila-urée stabilisée par la 
coordination d'un ligand NHC sur l'atome de silicium. La sila-urée 2 a été synthétisée par 
oxydation du précurseur 1, un complexe de silylène avec un ligand de type NHC, en utilisant 
un équivalent de protoxyde d'azote (Schéma 87). 
 
Schéma 87 : Synthèse de la sila-urée 2 
 La coordination du ligand NHC induit une géométrie tétraédrique autour de l'atome 
de silicium. Les distances de liaison Si-CNHC (1,93 Å) et Si-N (1,75 Å) sont plus courtes que 
pour le précurseur 1 (Si-CNHC 2,02 Å ; Si-N 1,80 et 1,81 Å), indiquant la présence d'une forme 
de résonance de type ylure pour la double liaison Si=O. Cette caractéristique témoigne de la 
contribution importante de la forme mésomère zwitterionique 2' (Schéma 88).  
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Schéma 88 : Formes limites 2 et 2' de la sila-urée 
 De façon intéressante, le ligand NHC peut être remplacé par le ligand DMAP moins 
coordinant. En partant de l'adduit silylène-DMAP correspondant, l'oxydation avec le 
protoxyde d'azote conduit à la sila-urée 3, stabilisée par la coordination de la DMAP sur 
l'atome de silicium. Ce dérivé est plus réactif que son analogue avec un ligand NHC. En effet, 
contrairement au composé 2, le dérivé 3 réagit avec l'ammoniaque, par insertion du 
fragment Si=O dans la liaison NH, pour conduire au sila-hémiaminal 4 et à la sila-urée 5 
(Schéma 89).7 
 
Schéma 89 : Réactivité de la sila-urée 3 avec l'ammoniaque 
 Plusieurs composés sila-carbonylés originaux ont également été synthétisés dans 
notre équipe. En 2013, notre équipe a décrit la synthèse de la première silanone stabilisée 
par une base de Lewis et substituée par deux groupements alkyles.8 L'oxydation du 
silacyclopropylidène 6 avec un équivalent de protoxyde d'azote conduit à la 
silacyclopropanone 7, stabilisée par la coordination de la fonction imine sur le centre silicié 
(Schéma 90).  
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Schéma 90 : Synthèse de la silacyclopropanone 7 
 Associées aux caractéristiques spécifiques du cycle tendu, les propriétés structurales 
de la silacyclopropanone 7 sont tout à fait particulières. À partir de la structure obtenue par 
diffraction des rayons X, la mesure de la densité électronique a été réalisée. De façon 
classique au sein des cycles tendus, la densité électronique des liaisons Si-C est excentrée à 
l'extérieur du cycle.9 En revanche, la densité électronique de la liaison cyclique C-C apparaît 
davantage à l'intérieur du cycle, déformée en direction de l'atome de silicium. Ce résultat 
suggère une interaction de la liaison σ C-C avec l'atome de silicium (Figure 4).  
 
Figure 4 : Mesure de la densité électronique sur le plan C1-C2-Si1 pour le composé 7 
 De plus, la liaison cyclique C-C est très longue (1,67 Å), considérablement plus longue 
que dans le cas des cyclopropanones (1,59 Å).10 La densité électronique présente au BCP 
(Bond Critical Point) de la liaison C-C est également plus faible (0,164 e au-3) que la valeur 
typique d'une liaison σ, telle que pour le précurseur 6 (0,217 e au-3). La densité électronique 
au BCP des liaisons Si-C (0,113 et 0,138 e au-3) est plus grande que pour le précurseur 6 
(0,093 et 0,097 e au-3), indiquant un caractère multiple des liaisons (Schéma 91).  
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Schéma 91 : Longueurs de liaison C-C du composé 7 et dans les cyclopropanones. Valeurs de la densité 
électronique au BCP pour le cycle tendu des composés 6 et 7 (e au
-3
). 
 Ces résultats semblent indiquer que la meilleure représentation du produit se situe 
probablement entre les formes 7B (liaison Si-C exocyclique plus dense en électrons) et 7C 
(liaison simple Si-N), (Schéma 92). 
 
Schéma 92 : Formes canoniques de la silacyclopropanone 7 
 Malgré la stabilisation procurée par la coordination de la fonction imine sur l'atome 
de silicium, la double liaison Si=O demeure très réactive, comme l'illustre la réaction 
d'hydrosilylation avec le phényldiméthylsilane à température ambiante (Schéma 93).  
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Schéma 93 : Réaction d'hydrosilylation de la silacyclopropanone 7 avec le phényldiméthylsilane 
 Au-delà de ce résultat, le silacyclopropylidène 6 s'est révélé être un excellent 
précurseur pour de nombreuses espèces sila-carbonylées. Les synthèses d'une 
silacyclobutanone11 8 et d'une sila-β-lactone12 9 ont déjà été décrites dans le chapitre 
d'introduction (Schéma 94).  
 
Schéma 94 : Silacyclobutanone 8 et sila-β-lactone 9 
 La coordination d'une base de Lewis sur l'atome de silicium est donc une méthode 
efficace pour la stabilisation d'espèces sila-carbonylées. Les composés obtenus restent 
malgré tout très réactifs, notamment via l'atome d'oxygène non protégé qui conserve un 
caractère nucléophile.  
1.2.3. Stabilisation par l'utilisation d'un système donneur-accepteur 
 La forte polarisation de la liaison π Si=O suggère que la fonction peut être stabilisée 
par la coordination d'une base de Lewis sur l'atome de silicium électrophile, et d'un acide de 
Lewis sur l'atome d'oxygène nucléophile. Cette stratégie correspond à l'utilisation d'un 
système de stabilisation donneur-accepteur.  
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 En 2007, le groupe de Driess a décrit la synthèse du premier sila-amide 11 stabilisé 
par un système donneur-accepteur via l'utilisation d'un groupement imine en tant que base 
de Lewis et d'un borane B(C6F5)3 en tant qu'acide de Lewis.
13 Le composé a été synthétisé à 
partir du silylène cyclique 10, par réaction avec le complexe H2O.B(C6F5)3 (Schéma 95). 
L'efficacité de ce système de stabilisation est telle que le produit peut être manipulé à l'état 
solide à l'air.  
 
Schéma 95 : Synthèse du sila-amide 11 
 La structure obtenue par diffraction des rayons X du sila-amide 11 révèle une 
longueur de liaison Si=O (1,55 Å), environ 7 % plus courte que pour les disiloxanes usuels 
(Si-O-Si).14 Cette longueur de liaison est proche de celle calculée pour le sila-amide parent 
H2N(H)Si=O (1,54 Å). La liaison double Si=O a également été caractérisée par spectroscopie 
IR avec une bande de vibration large à 1165 cm-1, très proche de la fréquence de vibration 
calculée (1179 cm-1) pour la silanone parente Me2Si=O.
2 
 En l'absence de coordination de la fonction imine sur l'atome de silicium, les calculs 
effectués ont montré que la forme hydroxysilylène B est plus stable (Tableau 1). C'est en 
revanche la forme A, avec une double liaison Si=O, qui est favorisée en présence du système 
donneur-accepteur avec la coordination de la fonction imine sur l'atome de silicium et de 
l'atome d'oxygène sur le borane. 
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Tableau 1 : Stabilisation de la liaison Si=O par le système donneur-accepteur. 
 L'utilisation d'un système donneur-accepteur a permis la stabilisation de 
sila-carbonyles très réactifs, tel que le chlorure de silaformyle. Il y a 5 ans, le groupe de 
Roesky a publié la synthèse d'une molécule de chlorure de silaformyle stabilisé par un 
système donneur-accepteur intermoléculaire, utilisant un NHC en tant que base de Lewis, et 
un borane en tant qu'acide de Lewis.15 Le produit 13 a été synthétisé à partir de l'adduit 
NHC-dichlorosilylène 12, en utilisant le même réactif que pour l'exemple précédent (Schéma 
96).  
 
Schéma 96 : Synthèse du chlorure de silaformyle 13 
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 Les calculs montrent que dans le cas d'une silanone stabilisée par la coordination 
d'une base de Lewis, la coordination supplémentaire de l'atome d'oxygène sur un acide de 
Lewis est exothermique, confirmant une stabilisation supplémentaire et une meilleure 
efficacité du système donneur-accepteur. De plus, les résultats obtenus montrent que les 
deux liaisons donneur/accepteur se renforcent mutuellement : les deux énergies de 
dissociation de liaison étant légèrement plus faibles lorsqu'elles sont considérées 
séparément (Tableau 2).  
 
Tableau 2 : Énergie de dissociation de liaison et énergie libre calculées pour différents fragments du composé 
13 (kcal/mol). Niveau de théorie BP86/TZVPP//BP86/SVP. 
 L'analyse NBO réalisée sur le composé 13 révèle que la liaison π Si=O est très 
fortement polarisée en direction de l'atome d'oxygène (96 % localisé sur l'atome d'oxygène 
et 4 % sur l'atome de silicium), bien plus que la valeur calculée pour la silanone parente 
H2Si=O (77 % O ; 23 % Si).
16 Ce résultat conforte le modèle zwitterionique 13' comme la 
forme très largement majoritaire du produit (Schéma 97).  
 
Schéma 97 : Formes limites 13 et 13' du chlorure de silaformyl 
 Le système donneur-accepteur a été étendu aux métaux de transition. Ainsi, en 2011, 
le groupe de Ueno a décrit la synthèse d'un complexe de tungstène présentant un ligand 
silanone (Schéma 98).17 
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Schéma 98 : Complexe organométallique de tungstène avec un ligand silanone 
 Dans notre équipe, l'utilisation d'un système donneur-accepteur s'est montrée 
particulièrement efficace pour la synthèse d'un acide silanoïque 14, obtenu à partir de la 
sila-β-lactone 9 (Schéma 99).18 
 
Schéma 99 : Synthèse de l'acide silanoïque 14 
 Le système donneur-accepteur iminophosphine stabilise parfaitement l'acide 
silanoïque 14 à température ambiante, alors que l'exemple décrit 3 ans plus tôt par le 
groupe de Driess se décompose lentement à TA (Schéma 100).19 
 
Schéma 100 : Acide silanoïque synthétisé par le groupe de Driess 
 Différents composés sila-carbonylés ont pu être synthétisés en utilisant la méthode 
de stabilisation basée sur le système donneur-accepteur. L'inconvénient principal de cette 
méthode est que le système perturbe fortement la fonction sila-carbonyle, qui présente 
alors une réactivité différente des sila-carbonyles transitoires.  
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1.3. Le fragment SiO2 
1.3.1. Généralités 
 À l'inverse du CO2, une molécule gazeuse parfaitement stable, la forme 
monomérique du dioxyde de silicium (SiO2) est thermiquement instable et se transforme 
pour donner des réseaux en trois dimensions extrêmement stables composés uniquement 
de liaisons simples σ Si-O, que l'on retrouve dans les différentes formes de la silice (quartz, 
silice, sable...).20–22 La forme monomérique du dioxyde de silicium SiO2 n'a pu être 
caractérisée que par spectroscopie IR en matrice à 11 K,23 ou bien par spectroscopie 
photoélectronique en phase gazeuse.23–25 Comme le montrent les calculs théoriques, la 
réaction de dimérisation de SiO2 est extrêmement exothermique (ΔE = -109 kcal/mol), et sa 
synthèse en tant qu'espèce moléculaire n'avait pas été possible jusqu'à présent.26 
1.3.2. Synthèse d'un complexe SiS2 stabilisé par un ligand bis-NHC 
 Récemment, le groupe de Driess a décrit la synthèse d'un complexe de disulfure de 
silicium SiS2 16.
27 Le fragment SiS2 est stabilisé par un ligand de type bis-NHC, et obtenu à 
partir du complexe précurseur de silicium(0) 15 en présence de soufre (Schéma 101). 
 
Schéma 101 : Synthèse et réactivité du complexe de disulfure de silicium 16 
 De même que pour les composés sila-carbonylés décrits précédemment, les liaisons 
Si=S sont fortement polarisées en direction des atomes de soufre qui ont un caractère 
nucléophile prononcé, comme en témoigne la coordination avec GaCl3 par l'atome de soufre 
pour donner l'adduit 17. 
1.3.3. Synthèse de complexes Si2O3 et Si2O4 stabilisés par des ligands NHC 
 L'équipe de Robinson a également exploité la stabilisation par coordination d'une 
base de Lewis pour synthétiser différents oxydes de silicium. En partant du disilène 18, 
l'oxydation avec le protoxyde d'azote et le dioxygène a permis d'obtenir les oxydes Si2O3 19 
et Si2O4 20 respectivement (Schéma 102).
28 D'une façon intéressante, le composé 20 peut 
être considéré comme le dimère de SiO2 stabilisé par 2 NHCs. 
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Schéma 102 : Synthèse des oxydes 19 et 20 
 Jusqu'à présent, aucun complexe de SiO2 stabilisé par la coordination d'une base de 
Lewis n'a été décrit dans la littérature. Cela suggère que la stabilisation procurée 
uniquement par la coordination d'une base de Lewis n'est pas suffisante et qu'il est 
nécessaire de concevoir un système plus efficace de type donneur-accepteur. 
1.3.4. Stratégie 
 Dans notre équipe, nous avons illustré la réactivité de la silacyclobutanone 8 et de la 
sila-β-lactone 9 à température ambiante, respectivement avec l'éthanol et avec un ligand 
NHC, pour donner le silacétène 23 et l'acide silanoïque 14 (Schéma 103).11,18 
 
Schéma 103 : Réactions de rétro cycloaddition [2+2] des composés 8 et 9 
 Il est particulièrement intéressant de noter que les deux composés 8 et 21 évoluent 
facilement à TA via la réaction de rétro-cycloaddition [2+2], probablement à cause de la 
tension de cycle particulièrement élevée. On peut donc supposer que la sila-β-lactone 9 
pourrait évoluer d'une manière similaire, permettant d'accéder à un complexe de SiO2 
stabilisé par le système donneur-accepteur iminophosphorane (Schéma 104).  
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Schéma 104 : Stratégie de synthèse du complexe de dioxyde de silicium par l'utilisation d'un système 
donneur-accepteur 
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2. Résultats et discussion 
2.1. Synthèse et caractérisation du complexe de dioxyde de silicium stabilisé par une 
base de Lewis 
 Il est intéressant de noter qu'un chauffage à 60 °C de la sila-β-lactone 9 conduit très 
proprement au dimère 25, structurellement très proche du complexe 20 de Robinson, et 
pouvant être assimilé à un dimère de SiO2 stabilisé par deux ligands donneur-accepteur 
iminophosphoranes (Schéma 105).  
 
Schéma 105 : Réactivité par thermolyse de la sila-β-lactone 9 
 Ce résultat peut s'expliquer par la formation transitoire d'un complexe de SiO2 24, qui 
se stabilise par dimérisation pour donner le composé 25. Cette dimérisation est sans doute 
due au fait que la double liaison Si=O exocyclique, non-stabilisée, reste hautement réactive, 
contrairement à la liaison endocyclique coordinée au ligand iminophosphorane. Nous avons 
donc envisagé d'apporter une stabilisation supplémentaire avec une base de Lewis 
additionnelle (Schéma 106).  
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Schéma 106 : Stratégie de synthèse d'un complexe de dioxyde de silicium stabilisé par le système donneur-
accepteur et une base de Lewis 
 Ainsi, la sila-β-lactone 9 réagit instantanément, dès l'addition de pyridine, pour 
conduire au complexe SiO2-py 26 correspondant (Schéma 107). De façon intéressante, ce 
complexe de SiO2 26 est parfaitement stable à TA. Le produit obtenu est peu soluble dans le 
pentane, l'éther diéthylique, et sa solubilité est également limitée dans le toluène. 
En revanche, le complexe est parfaitement soluble dans les solvants chlorés tels que le 
chloroforme et le dichlorométhane. Il a pu être isolé par cristallisation dans le pentane sous 
la forme de cristaux orange avec un rendement de 57 %. 
 
Schéma 107 : Synthèse du complexe SiO2-py 26 
 La synthèse du complexe SiO2-py 26 peut également être réalisée en une étape à 
partir du silacyclopropylidène 6, en réalisant l'oxydation du silylène par le dioxygène en 
présence de pyridine (Schéma 108). Cette méthode est avantageuse car le 
silacyclopropylidène 6 est une espèce parfaitement stable, et donc plus facile à manipuler 
que la sila-β-lactone 9. 
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Schéma 108 : Synthèse directe du complexe SiO2-py 26 à partir du silacyclopropylidène 6 
 La réaction d'oxydation par le dioxygène doit respecter plusieurs exigences pour 
éviter la formation de sous-produits d'oxydation. La pureté du silacyclopropylidène 
précurseur 6 est un facteur déterminant de la réaction. Lorsque le précurseur utilisé n'est 
pas parfaitement pur, la réaction conduit rapidement à la formation d'une solution rouge, 
qui témoigne de la formation de sous-produits. Après évaporation du solvant, la présence de 
ces sous-produits favorise la solubilité du résidu, notamment dans le pentane, ne 
permettant plus d'isoler le produit à l'état solide par lavage ou par cristallisation. De même, 
la quantité de dioxygène introduit doit être limitée car l'exposition du produit à un excès de 
dioxygène conduit à la formation de sous-produits d'oxydation. Pour cela, l'avancement de 
la réaction est contrôlé par RMN 31P, et le mélange est reconditionné sous atmosphère 
inerte d'argon en fin d'expérience. D'un point de vue pratique, l'avancement de la réaction 
peut également être évalué à partir de la solubilité du mélange. Alors que le précurseur 
silacyclopropylidène 6 est peu soluble dans le toluène et que le mélange se présente sous la 
forme d'une suspension au départ de la réaction, l'oxydation du produit conduit 
progressivement à une solution homogène. 
 La synthèse du complexe SiO2-py 26 est diastéréospécifique et conduit à la formation 
de deux couples de diastéroisomères dans les mêmes proportions que le 
silacyclopropylidène 6 de départ [92:8]. Cependant, de par sa nucléophilie modérée, le 
ligand pyridine est labile et le centre silicié s'épimérise lentement à température ambiante 
pour donner un mélange 50/50 des deux diastéréoisomères majoritaires au bout d'une 
semaine. Cette faible coordination du ligand pyridine est également indiquée par la 
décomposition du composé en solution dans le THF. Immédiatement après avoir été 
solubilisé dans le THF, plusieurs pics sont observés en RMN 31P aux alentours de -64 ppm, 
semblant indiquer des échanges entre la coordination de la pyridine et du THF et conduisant 
à d'autres oxydes moins stables. 
 De ce fait, nous avons envisagé le remplacement de la pyridine par une base de Lewis 
plus coordinante, telle que la DMAP. Ainsi, le complexe SiO2-DMAP 27 a été préparé avec un 
rendement de 58 % (Schéma 109). Le composé 27 est beaucoup plus stable puisqu'aucune 
décomposition n'a été observée en solution à température ambiante après 2 jours, et ceci 
même dans le THF. 
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Schéma 109 : Synthèse du complexe SiO2-DMAP 27 
 Les complexes SiO2-py 26 et SiO2-DMAP 27 ont été intégralement caractérisés par 
spectroscopie RMN. Dans le cas du complexe SiO2-DMAP 27, la sélectivité de la réaction est 
indiquée par le spectre RMN 31P par deux signaux à -59,2 ppm (diastéréoisomère 
majoritaire) et -57,2 ppm (diastéréoisomère minoritaire) dans un ratio [92:8] identique au 
silacyclopropylidène 6 précurseur. En RMN 29Si, le signal du fragment SiO2 apparaît à -75,8 
ppm (JSiP = 11,2 Hz), proche du déplacement chimique observé pour les autres composés 
silacarbonylés stabilisés par une base de Lewis (-37 à -69 ppm).8,11,12  
 La structure du complexe SiO2-DMAP 27 (et SiO2-py 26) est confirmée par l'analyse de 
diffraction des rayons X et révèle un atome de silicium tétracoordiné dans une géométrie 
tétraédrique, due à la coordination de la DMAP et du ligand iminophosphorane (Figure 5).  
 
Figure 5 : Structure moléculaire du complexe SiO2-DMAP 27. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Si1-O1 : 
1,536(2), Si1-O2 : 1,621(2), Si1-N1 : 1,765(2), Si1-N4 : 1,854(2), O2-P1 : 1,747(2), C1-P1 : 1,804(3), C2-N1 : 
1,388(3), C1-C2 : 1,362(4) ; O1-Si1-O2 : 125,94(1). 
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 Les deux liaisons Si=O apparaissent comme très différentes, avec une distance de 
liaison Si1-O1 (1,54 Å) de l'ordre de grandeur d'une liaison double Si=O (1,51-1,53 Å)8,11,12 et 
une distance de liaison Si1-O2 (1,62 Å) plus proche de la longueur d'une liaison simple Si-O 
(1,67 Å), (Schéma 110, formes 27-II et 27-III). La distance de liaison P1-O2 (1,75 Å) est 
largement supérieure à celle d'une liaison simple P-O (1,69 Å pour la liaison axiale P-O en 
géométrie bipyramide trigonale), indiquant un caractère datif (Schéma 110, formes 27-I et 
27-III).9 De même, la liaison N1-Si1 (1,77 Å) est légèrement plus longue qu'une liaison simple 
N-Si classique (1,72-1,75 Å pour des aminosilanes R3Si-NR2), suggérant un caractère datif 
(Schéma 110, forme 27-I).29 Ce phénomène est encore plus prononcé dans le cas de la liaison 
Si1-N4(DMAP) avec une longueur de liaison (1,86 Å) très largement supérieure à celle d'une 
liaison simple Si-N (Schéma 110, formes 27-I et 27-III). La liaison C1-C2 est très courte 
(1,36 Å), plus courte même que dans le cas du benzène (1,40 Å),30 indiquant une 
délocalisation limitée des électrons sur le fragment N-C-C-P. Conjointement, cette hypothèse 
est appuyée par les distances des liaisons C2-N1 (1,38 Å) et C1-P1 (1,80 Å) nettement plus 
longues que des liaisons doubles classiques N=C (1,26-1,28 Å) et P=C (1,63-1,71 Å) 
respectivement.9,31  
 
Schéma 110 : Formes canoniques du complexe SiO2-DMAP 27 
 L'analyse NBO indique que les deux liaisons N-Si sont fortement polarisées en 
direction des atomes d'azote (88,4 % vers N1 et 90,8 % vers N2, Table 1i et 1j). En revanche, 
la liaison O2-P correspond à une liaison dative (ou ionique), comme l'indiquent les 3 paires 
libres localisées sur l'atome d'oxygène O2 (Table 1f-h), et dont l'une est dirigée vers l'atome 
de phosphore (Table 1h). La liaison π Si1-O1 est très largement polarisée en direction de 
l'atome d'oxygène (94,4 %, Table 1b), alors que la liaison Si1-O2 ne semble pas présenter de 
caractère π. 
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Table 1 : Orbitales naturelles de liaison σ, π et de paires libres calculées pour le composé SiO2-DMAP 27 au 
niveau de théorie M06-2X/Def2TZVPP/M06-2X/6-31G(d) 
 L'ensemble de ces données semble indiquer que le complexe SiO2-DMAP 27 est 
mieux représenté par la forme canonique 27-III (Schéma 110) qui reprend les 
caractéristiques suivantes :  
 géométrie tétraédrique autour de l'atome de silicium Si1 
 liaison π Si1=O1 très fortement polarisée vers l'atome d'oxygène 
 liaison simple Si1-O2 
 liaison dative O2 P1 
 liaison dative N4 Si1 
 faible délocalisation électronique sur le fragment P1-C1-C2-N1 avec liaison double 
C1-C2 
 La stabilité de la sila-β-lactone 9 en l'absence de ligand suggère le mécanisme suivant 
pour la formation des complexes SiO2-L (Schéma 111) : 
La réaction commence probablement par la coordination du ligand L sur l'atome de silicium 
de la sila-β-lactone 9, à cause de son caractère électrophile. Ceci déclenche la 
rétro-cycloaddition [2+2] pour former le fragment diphényléthylène et la liaison Si=O 
endocyclique. 
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Schéma 111 : Mécanisme hypothétique pour la formation des complexes SiO2-L 
 L'utilisation d'un ligand de type carbène NHC(IPr) permet également la synthèse 
sélective du complexe correspondant SiO2-NHC(IPr) 28. Cependant, ce complexe 28 n'est pas 
très stable et se décompose lentement à température ambiante, ce qui est surprenant 
compte tenu des meilleures propriétés coordinantes des NHCs par rapport à la pyridine ou à 
la DMAP. Ceci est probablement dû à l'encombrement stérique plus important du NHC, qui 
entraîne une dissociation plus facile du ligand et conduit à la formation d'espèces instables.  
En effet, avec un NHC moins encombré tel que NHC(Me), le complexe SiO2-NHC(Me) 
correspondant 29 est parfaitement stable en solution dans le toluène à température 
ambiante (pas d'évolution après 3 jours) (Schéma 112). De même que pour les composés 
SiO2-py 26 et SiO2-DMAP 27, les complexes SiO2-NHC(IPr) 28 et SiO2-NHC(Me) 29 ont été 
intégralement caractérisés par spectroscopie RMN et analyse structurale par diffraction des 
rayons X.  
 
Schéma 112 : Synthèse des complexes SiO2-NHC(IPr) 28 et SiO2-NHC(Me) 29 
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 La nature des ligands utilisés semble donc jouer un rôle important dans la stabilité 
des complexes SiO2. Des calculs théoriques complémentaires ont été réalisés pour examiner 
plus précisément l'effet des ligands sur la stabilité des complexes SiO2 (Tableau 3, B à E). 
Logiquement, on observe que la stabilisation apportée par le ligand D/A est plus importante 
que celle du ligand L, d'environ 25 kcal/mol (complexes B et C). En effet, le ligand D/A 
permet de stabiliser à la fois la charge positive portée par l'atome de silicium et la charge 
négative portée par l'atome d'oxygène, alors que le ligand L ne permet de stabiliser que la 
charge positive portée par l'atome de silicium.  
 
Tableau 3 : Paramètres géométriques calculés du fragment SiO2 (A) et des complexes (B-E), énergie libre de 
Gibbs (ΔG[kcal/mol]) calculée pour la formation des complexes SiO2 (B-E) et charges électroniques calculées 
pour le fragment SiO2 dans les complexes B-E 
 Concernant le ligand L, c'est le NHC(IPr) qui apporte la meilleure stabilisation d'un 
point de vue énergétique (-55,4 kcal/mol contre -45,9 pour la DMAP et -39,4 pour la 
pyridine, complexes B). Ceci s'explique par ses meilleures propriétés σ-donneur (-0,348 
contre -0,231 pour la DMAP et -0,213 pour la pyridine, complexes B). L'utilisation 
concomitante du ligand D/A et du ligand L (complexes D) permet un gain de stabilité 
d'environ 20 kcal/mol par rapport à l'utilisation du ligand D/A seul (complexe C). En 
comparaison avec la coordination du ligand L seul (complexes B), la charge négative 
présente sur le fragment SiO2 est moins importante, probablement dû à la donation 
électronique de l'atome d'oxygène vers l'atome de phosphore. En revanche, le complexe E 
stabilisé par la coordination de deux ligands L présente une énergie libre de Gibbs proche de 
celle du complexe C, mais la charge négative présente sur le fragment SiO2 est beaucoup 
plus importante (jusqu'à 0,31 de différence).  
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 Ainsi, les propriétés coordinantes spécifiques du ligand D/A et des ligands L jouent un 
rôle clé pour permettre la stabilisation des liaisons Si=O très réactives et la formation des 
complexes de SiO2. 
2.2. Étude de la réactivité du complexe SiO2 
 De façon intéressante, les complexes préparés présentent une réactivité inédite en 
tant que source de SiO2 stable et soluble. En effet, ces complexes de SiO2 réagissent par deux 
réactions formelles d'hydrosilylation avec deux équivalents de silane (phénylsilane ou 
triéthylsilane), pour conduire au disiloxane 31, avec l'élimination du ligand L et du ligand 
donneur-accepteur iminophosphorane 32 (Schéma 113).  
 
Schéma 113 : Réaction des complexes de SiO2 avec les silanes (phénylsilane et triéthylsilane) 
 La liaison Si=O exocyclique est la plus réactive, n'étant pas stabilisée par le ligand 
iminophosphine donneur-accepteur. Ainsi, elle réagit immédiatement avec le premier 
équivalent de silane pour donner le silaester 30. Les deux silaesters 30a et 30b ont été 
intégralement caractérisés par spectroscopie RMN et la structure du silaester 30b a été 
confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X (Figure 6).  
 
Figure 6 : Structure moléculaire du silaester 30b. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Si1-O1 : 1,586(3), Si1-
O2 : 1,652(4), Si1-N1 : 1,741(3), O1-P1 : 1,767(2) ; O1-Si1-O2 : 113,9(2). 
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 Bien que la distance Si1-O2 (1,59 Å) soit beaucoup plus courte pour le silaester 30b 
que pour le précurseur SiO2-DMAP 27 (1,62 Å), l'analyse NBO indique l'absence de liaison π 
Si1-O2 pour le silaester 30b. La distance Si1-N1 (1,74 Å) est de l'ordre de grandeur d'une 
liaison simple Si-N (1,72-1,75 Å pour des aminosilanes R3Si-NR2)
29 et la liaison O2-P (1,77 Å) 
est nettement plus longue qu'une liaison P-O simple (1,69 Å pour la liaison axiale P-O en 
géométrie bipyramide trigonale)9, indiquant un caractère datif. Ainsi, la structure du 
silaester 30b est probablement mieux représentée par la forme canonique 30b-II (Schéma 
114). 
 
Schéma 114 : Formes canoniques du silaester 30b 
 La réaction du silaester 30 avec un second équivalent de silane procède plus 
lentement (5 jours à TA ou 5 h à 100 °C), avec la formation du disiloxane 31 et l'élimination 
du ligand iminophosphorane 32. Dû à sa forte instabilité à l'air, le disiloxane 31 a été 
caractérisé par spectroscopie RMN in situ après la réaction. Le ligand iminophosphorane 32 a 
pu être caractérisé par spectroscopie RMN et sa structure a été confirmée par l'analyse de 
diffraction des rayons X sur monocristaux.  
 Cet exemple illustre parfaitement la capacité des complexes de SiO2 à réagir en tant 
que sources stables et solubles du fragment SiO2. Ces composés pourraient donc être utilisés 
pour accéder à de nouvelles espèces à base d'oxyde de silicium.  
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2.3. Conclusion 
 Les complexes de SiO2 ont pu être synthétisés grâce à la stabilisation apportée par la 
coordination d'un ligand donneur-accepteur iminophosphorane et d'un ligand L (py, DMAP, 
NHC...). Les complexes obtenus sont particulièrement bien solubles dans les solvants chlorés 
et stables pendant plusieurs jours. L'étude de leur structure a permis de souligner la 
polarisation extrêmement forte des liaisons π Si=O, ainsi que l'influence des deux ligands sur 
le fragment SiO2. Les calculs réalisés ont permis de mieux comprendre le rôle joué par les 
deux ligands et le gain de stabilité qu'ils procurent au complexe. Les complexes de SiO2 
peuvent réagir avec deux équivalents de silane pour conduire à la formation d'une espèce 
disiloxane et à l'élimination des deux ligands L et iminophosphine. La transformation 
procède via deux  réactions d'hydrosilylation sur chaque liaison Si=O du complexe SiO2. Cet 
exemple de réactivité illustre bien le potentiel des complexes de SiO2 en tant que sources 
stables et solubles du fragment SiO2. Ces complexes peuvent donc être considérés comme 
des précurseurs très intéressants pour la synthèse de nouvelles espèces à base d'oxyde de 
silicium.  
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Synthesis of the SiO2-py complex 26 : 
 
 O2 (1.0 bar) was bubbled at RT in a schlenk flask containing a suspension of 6 (1.01 g ; 
1,43 mmol ; 1.0 éq.) and pyridine (115.0 µL ; 1.43 mmol ; 1.0 éq.) in toluene (5 mL). The 
mixture was stirred at RT and monitored by 31P-NMR spectroscopy. Once the reaction was 
completed, all the volatiles were removed under vacuum and the resulting residue was 
recrystallized in pentane to afford 26 as an orange crystalline solid (668.3 mg ; 57 %). 
Major isomer (A) (55 %). 
1H NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 0.08 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 0.56 (s, 6H, 2 x CH3Si), 
0.76 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 0.97 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.14 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.16 (d, JHH 
= 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.23 (m, 3H, CH3iPr), 1.57 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.52 (overlapped, 1H, 1/2 
CH2bridgeheadCP), 1.75 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.80-2.00 (m, 3H, 1/2 CH2bridgeheadCP and 
CH2bridgeheadCN), 2.58 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.00 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr), 3.77 (brd, 1H, 
CHbridgeheadCN), 4.10 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 6.77-7.45 (13H, CHAr), 7.03 (d, JPH = 32.9 Hz, 
1H, PC=CH), 7.68 (d, JHH = 6.8 Hz, 2H, 2 x CHpy), 8.08 (d, JHH = 6.9 Hz, 2H, 2 x CHAr), 8.18 (d, JHH 
= 7.7 Hz, 1H, CHpy), 9.51 ppm (d, JHH = 5.3 Hz, 2H, 2 x CHpy). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 5.8 (d, JPC = 3.7 Hz, CH3Si), 6.6 (s, CH3Si), 23.5 (s, 
CH3iPr), 23.9 (s, CH3iPr), 24.7 (s, CH3iPr), 25.2 (s, CH3iPr), 27.8 (d, JPC = 2.4 Hz,  CH2bridgeheadCP), 
27.9 (s, CHiPr), 28.2 (s, CHiPr), 29.1 (s, CH2bridgeheadCN), 32.9 (d, JPC = 6.6 Hz, 3 x CH3tBu), 33.6 (s, 3 
x CH3tBu), 45.8 (d, JPC = 10.8 Hz, CH2Norb), 46.9 (d, JPC = 15.0 Hz, CHbridgeheadCP), 48.1 (d, JPC = 
15.6 Hz, CHCbridgeheadCN), 51.9 (d, JPC = 2.7 Hz, CtBu), 52.3 (d, JPC = 3.5 Hz, CtBu), 113.6 (d, JPC = 
167.6 Hz,  PC=CN), 121.3 (d, JPC = 19.4 Hz,  PC=CH), 123-131 (15 x CHAr), 137.2 (d, JPC = 8.2 Hz, 
CAr), 137.9 (s, CAr), 138.4 (d, JPC = 27.8 Hz, CAr), 143.5 (s, CHpy), 146.3 (s, CAr), 148.9 (brd, 2 x 
CHpy), 149.8 (d, JPC = 171.3 Hz, PCPh), 150.4 (s, CAr), 167.5 ppm (d, JPC = 7.4 Hz, PC=CN). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, CD2Cl2, 0 °C): δ = -74.1 (d, JPSi = 12.5 Hz, SiO2), -6.7 ppm (d, JPSi = 9.7 
Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = -59.0 ppm (s). 
Minor isomer (A) (5 %). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = -58.6 ppm (s). 
Major isomer (B) (30 %). 
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1H NMR (500 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 0.22 (brd, 3H, CH3iPr), 0.55 (s, 6H, 2 x CH3Si), 0.98 (d, JHH 
= 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 1.10 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.23 (m, 12H, 3 x CH3tBu and CH3iPr), 1.48 (m, 
3H, CH3iPr), 1.52 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.64 (m, 2H, 1/2 CH2Norb and 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.75 (m, 
1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.80-2.00 (m, 2H, CH2bridgeheadCN), 2.58 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.13 (m, 
1H, CHiPr), 3.80 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 4.13 (m, 1H, CHiPr), 6.77-7.45 (13H, CHAr), 6.70 (d, JPH 
= 31.7 Hz, 1H, PC=CH), 7.58 (d, JHH = 7.7 Hz, 2H, 2 x CHAr), 7.78 (m, 3H, 3 x CHpy), 9.22 ppm 
(m, 2H, 2 x CHpy). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = 5.6 (d, JPC = 3.1 Hz, CH3Si), 7.1 (s, CH3Si), 23.4 (brd, 
CH3iPr), 25.4 (s, CH3iPr), 25.6 (s, CH3iPr), 25.8 (brd, CH3iPr), 26.7 (d, JPC = 2.1 Hz,  CH2bridgeheadCP), 
27.0 (s, CHiPr), 28.5 (s, CHiPr), 29.4 (s, CH2bridgeheadCN), 33.0 (d, JPC = 6.9 Hz, 3 x CH3tBu), 34.1 (s, 3 
x CH3tBu), 45.4 (d, JPC = 10.4 Hz, CH2Norb), 47.7 (d, JPC = 19.9 Hz, CHbridgeheadCP), 48.6 (d, JPC = 
16.5 Hz, CHCbridgeheadCN), 51.9 (d, JPC = 2.7 Hz, CtBu), 53.6 (d, JPC = 2.6 Hz, CtBu), 110.9 (d, JPC = 
168.7 Hz,  PC=CN), 122.5 (d, JPC = 20.1 Hz,  PC=CH), 123-132 (15 x CHAr), 136.2 (d, JPC = 8.2 Hz, 
CAr), 136.7 (d, JPC = 27.8 Hz, CAr), 136.8 (s, CAr), 142.8 (s, CHpy), 147.1 (s, CAr), 147.7 (brd, 2 x 
CHpy), 149.1 (s, CAr), 151.5 (d, JPC = 181.9 Hz, PCPh), 167.0 ppm (d, JPC = 7.2 Hz, PC=CN). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, CD2Cl2, 25 °C): δ = -78.6 (d, JPSi = 19.6 Hz, SiO2), -7.0 ppm (d, JPSi = 9.2 
Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, -40 °C): δ = -56.4 ppm (s). 
Minor isomer (B) (10 %). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CD2Cl2, -40 °C): δ = -53.1 ppm (s). 
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Synthesis of the SiO2-DMAP complex 27 : 
 
 A schlenk flask containing a suspension of 6 (1.16 g ; 1,64 mmol ; 1.0 éq.) and DMAP 
(205.2 mg ; 1.68 mmol ; 1.0 éq.) in toluene (10 mL) was filled with an atmosphere of O2 (1.0 
bar) at RT. The mixture was stirred at RT and monitored by 31P-NMR spectroscopy. Once the 
reaction was completed, all the volatiles were removed under vacuum and the resulting 
residue was recrystallized in pentane (25 mL) to afford 27 as a yellow crystalline solid (812.0 
mg ; 58 %). 
Major isomer (92 %). 
1H NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 0.41 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 0.67 (s, 6H, 2 x CH3Si), 
0.99 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.06 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.25 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.58 (d, JHH 
= 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.61 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.63 (overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.64 (d, 
JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.73 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.85-2.01 (m, 2H, 1/2 CH2Norb and 
CH2bridgeheadCN), 2.11 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.25 (s, 6H, 2 x CH3N), 2.67 (brd, 1H, 
CHbridgeheadCP), 3.27 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, CHiPr), 3.93 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 4.55 (sept, JHH = 
6.7 Hz, 1H, CHiPr), 6.80-7.50 (13H, CHAr), 7.30 (d, JPH = 33.5 Hz, 1H, PC=CH), 8.41 (m, 2H, 2 x 
HDMAP), 8.78 ppm (d, JHH = 7.4 Hz, 2H, 2 x CHDMAP). 
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 6.4 (d, JPC = 3.4 Hz, CH3Si), 7.2 (s, CH3Si), 24.6 (s, 
CH3iPr), 25.2 (s, CH3iPr), 25.5 (s, CH3iPr), 25.7 (s, CH3iPr), 27.7 (overlapped, CH2bridgeheadCP and 
CHiPr), 28.5 (s, CHiPr), 29.8 (s, CH2bridgeheadCN), 33.2 (d, JPC = 6.5 Hz, 3 x CH3tBu), 33.9 (s, 3 x 
CH3tBu), 39.3 (s, 2 x CH3N), 45.8 (d, JPC = 10.8 Hz, CH2Norb), 47.2 (d, JPC = 15.4 Hz, CHbridgeheadCP), 
48.1 (d, JPC = 15.3 Hz, CHCbridgeheadCN), 52.0 (d, JPC = 3.2 Hz, CtBu), 52.4 (d, JPC = 3.0 Hz, CtBu), 
106.5(s, 2 x CHDMAP), 110.5 (d, JPC = 170.4 Hz,  PC=CN), 122.9 (d, JPC = 20.2 Hz,  PC=CH), 123.6 
(s, CHAr), 125.0 (s, CHAr), 125.6 (s, CHAr), 126.5 (s, CHAr), 126.9 (s, CHAr), 127.1 (s, 2 x CHAr), 
127.9 (s, 2 x CHAr), 130.0 (s, 2 x CHAr), 131.9 (d, JPC = 4.0 Hz,  2 x CHAr), 138.8 (s, CAr), 139.0 (d, 
JPC = 7.1 Hz, CAr), 139.5 (d, JPC = 28.5 Hz, CAr), 146.2 (s, CAr), 146.5 (s, 2 x CHDMAP), 150.4 (d, JPC 
= 172.2 Hz, PCPh), 151.5 (s, CAr), 156.8 (s, CHDMAP), 169.2 ppm (d, JPC = 8.4 Hz, PC=CN). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -75.8 (d, JPSi = 11.2 Hz, SiO2), -3.4 ppm (d, JPSi = 10.4 
Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -59.2 ppm (s). 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
par une base de Lewis 
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Minor isomer (8 %). 
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -57.2 ppm (s). 
  
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
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Synthesis of the SiO2-NHC(IPr) complex 28 : 
 
 O2 (1.0 bar) was bubbled at RT in a schlenk flask containing a suspension of 6 (37.6 
mg ; 53 µmol ; 1.0 éq.) and NHC(IPr) (38.4 mg ; 213 µmol ; 4.0 éq.) in toluene (0.4 mL). 28 
was obtained as a pale orange oil. Due to its thermal instability, its isolation by crystallization 
failed, 28 was characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification. 
Major isomer (97 %). 
1H NMR (500 MHz, toluene-d8, -15 °C): δ = 0.11 (d, JHH = 6.5 Hz, 3H, CH3iPr), 0.26 (d, JHH = 7.3 
Hz, 3H, CH3carbene), 0.70 (s, 3H, CH3Si), 0.79 (s, 3H, CH3Si), 0.97 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3carbene), 
0.99 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.13 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3carbene), 1.17 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 
1.29 (brd, 9H, 3 x CH3tBu), 1.38 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3carbene), 1.42 (overlapped, 1H, 1/2 
CH2bridgeheadCP), 1.49 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.52 (s, 3H, CH3carbene), 1.56 (d, JHH = 6.4 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.57 (overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.59 (s, 3H, CH3carbene), 1.70 (s, 9H, 3 x 
CH3tBu), 1.77-1.87 (m, 2H, 1/2 CH2Norb and CH2bridgeheadCN), 2.01 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.43 
(brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.18 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr), 3.94 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 4.95 
(sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr), 5.61 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, NCHiPr), 6.81 (sept, JHH = 7.0 Hz, 1H, 
NCHiPr), 6.75-7.40 (m, 9H, 9 x CHAr), 7.62 (d, JPH = 23.2 Hz, 1H, PC=CH), 7.97 (d, JHH = 7.7 Hz, 
2H, 2 x CHAr), 8.58 ppm (brd, 2H, 2 x CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, toluene-d8, -15 °C): δ = 7.0 (d, JPC = 2.6 Hz, CH3Si), 8.0 (s, CH3Si), 10.5 
(s, CH3carbene), 10.5 (s, CH3carbene), 19.0 (s, CH3carbene), 20.8 (s, CH3carbene), 22.6 (s, CH3carbene), 
23.0 (s, CH3carbene), 23.9 (s, CH3iPr), 24.8 (s, CH3iPr), 25.9 (s, CH3iPr), 26.1 (s, CH3iPr), 27.6 (s, 
CHiPr), 28.2 (s, CH2bridgeheadCP), 28.2 (s, CH3iPr), 30.4 (s, CH2bridgeheadCN), 32.9 (brd, 3 x CH3tBu), 
33.9 (brd, 3 x CH3tBu), 45.4 (d, JPC = 11.5 Hz, CH2Norb), 47.3 (d, JPC = 15.5 Hz, CHbridgeheadCP), 48.6 
(d, JPC = 15.8 Hz, CHCbridgeheadCN), 50.1 (s, NCHiPr), 52.0 (d, JPC = 2.1 Hz, CtBu), 52.3 (d, JPC = 2.0 
Hz, CtBu), 53.3 (s, NCHiPr), 108.2 (d, JPC = 170.8 Hz,  PC=CN), 124.0 (s, CHAr), 125.4 (s, CHAr), 
125.7 (s, CHAr), 125.7 (s, Ccarbene), 126.1 (s, CHAr), 126.7 (d, JPC = 19.9 Hz,  PC=CH), 127.1 (s, 
CHAr), 127.2 (s, 2 x CHAr), 128.2(s, 2 x CHAr), 129.0 (s, Ccarbene), 131.0 (s, 2 x CHAr), 133.4 (brd, 2 
x CHAr), 139.1 (d, JPC = 9.0 Hz, CAr), 140.0 (d, JPC = 29.2 Hz, CAr), 140.7 (s, CAr), 145.8 (d, JPC = 
175.0Hz, PCPh), 146.5 (s, CAr), 151.6 (s, CAr), 154.5 (s, CN2carbene), 168.1 ppm (d, JPC = 8.6 Hz, 
PC=CN).  
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
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29Si{1H} NMR (99 MHz, toluene-d8, -15 °C): δ = -74.9 (d, JPSi = 8.5 Hz, SiO2), -7.5 ppm (d, JPSi = 
9.8 Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (121 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = -50.9 ppm (s). 
Minor isomer (3 %). 
31P{1H} NMR (121 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = -58.9 ppm (s). 
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par une base de Lewis 
 
-136- 
Synthesis of the SiO2-NHC(Me) complex 29 : 
 
 O2 (1.0 bar) was bubbled at RT in a schlenk flask containing a suspension of 6 (24.7 
mg ; 35 µmol ; 1.0 éq.) and NHC(Me) (4.3 mg ; 35 µmol ; 1.0 éq.) in toluene (0.4 mL). 29 was 
characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification. 
Major isomer (97 %). 
1H NMR (500 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = 0.08 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 0.65 (s, 3H, CH3Si), 
0.70 (s, 3H, CH3Si), 1.04 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.07 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.12 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, 
CH3iPr), 1.24 (s, 3H, CH3carbene), 1.38 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr), 1.40 (overlapped, 1H, 1/2 
CH2bridgeheadCP), 1.42 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.43 (s, 3H, CH3carbene), 1.65 (overlapped, 1H, 
1/2 CH2bridgeheadCP), 1.69 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.91 (m, 3H, 1/2 CH2Norb and CH2bridgeheadCN), 2.58 
(brd, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 3.00 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 3.45 (s, 3H, NCH3carbene), 3.94 
(brd, 4H, CHbridgeheadCN and NCH3carbene), 4.68 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr), 6.75-7.40 (m, 9H, 9 
x CHAr), 7.55 (d, JPH = 32.2 Hz, 1H, PC=CH), 7.84 (d, JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 x CHAr), 8.62 ppm (brd, 
2H, 2 x CHAr).  
13C{1H} NMR (125 MHz, toluene-d8, 25°C): δ = 7.1 (d, JPC = 2.2 Hz, CH3Si), 7.7 (s, CH3Si and 
CH3carbene), 8.15 (s, CH3carbene), 23.3 (s, CH3iPr), 25.2 (s, CH3iPr), 25.8 (s, CH3iPr), 25.9 (s, CH3iPr), 
27.5 (s, CHiPr), 27.9 (s, CH2bridgeheadCP), 28.6 (s, CH3iPr), 30.3 (s, CH2bridgeheadCN), 33.9 (brd, 3 x 
CH3tBu), 34.0 (s, CH3carbene), 34.3 (brd, 3 x CH3tBu), 36.7 (s, NCH3carbene), 46.2 (d, JPC = 10.0 Hz, 
CH2Norb), 47.2 (d, JPC = 15.4 Hz, CHbridgeheadCP), 48.5 (d, JPC = 15.4 Hz, CHCbridgeheadCN), 52.4 (d, JPC 
= 1.3 Hz, CtBu), 52.8 (d, JPC = 1.7 Hz, CtBu), 111.1 (d, JPC = 172.3 Hz,  PC=CN), 123.0 (s, CHAr), 
124.9 (s, Ccarbene), 125.3 (d, JPC = 20.3 Hz,  PC=CH), 125.3 (s, CHAr), 125.7 (s, CHAr), 126.2 (s, 
CHAr), 126.7 (s, 2 x CHAr), 126.9 (s, CHAr), 127.4 (s, 2 x CHAr), 128.2 (s, CHAr), 128.5 (s, Ccarbene), 
129.1 (s, CHAr), 130.7 (s, 2 x CHAr), 133.2 (brd, 2 x CHAr), 139.0 (d, JPC = 8.8 Hz, CAr), 139.6 (s, 
CAr), 139.8 (d, JPC = 28.5 Hz, CAr), 146.2 (s, CAr), 149.9 (d, JPC = 173.4 Hz, PCPh), 151.9 (s, CAr), 
153.7 (s, CN2carbene), 167.7 ppm (d, JPC = 8.6 Hz, PC=CN).  
29Si{1H} NMR (99 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = -76.2 (d, JPSi = 9.2 Hz, SiO2), -7.4 ppm (d, JPSi = 
10.3 Hz, SiMe2). 
31P{1H} NMR (121 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = -57.2 ppm (s). 
Minor isomer (3 %). 
31P{1H} NMR (121 MHz, toluene-d8, 25 °C): δ = -58.6 ppm (s). 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
par une base de Lewis 
 
-137- 
Synthesis of the silaester 30a : 
 
 Phenylsilane (4.1 µL ; 33 µmol ; 1.0 éq.) was added to a solution of SiO2-NHC(IPr) 28 
(30.0 mg ; 33 µmol ; 1.0 éq.) in toluene (0.4 mL) in an NMR tube. After 5 min at RT, all the 
volatiles were removed under vacuum. The silaester 30a was obtained as a pale orange solid 
and was characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification.  
Major isomer (97 %). 
1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 0.65 (s, 3H, CH3Si), 0.73 (s, 3H, CH3Si), 1.08 (m, 1H, 1/2 
CH2Norb), 1.18 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.26 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.33 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, 
CH3iPr), 1.46 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 1.51 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr), 1.60 (overlapped, 2H, 
CH2bridgeheadCP), 1.66 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.83-1.92 (m, 2H, 1/2 CH2Norb and 1/2 CH2bridgeheadCN), 
1.98 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.65 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.57 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, 
CHiPr), 3.84 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 4.07 (overlapped, 1H, CHiPr), 5.14 (ABsystem, JHH = 14.7 Hz, 
1H, HSiPh), 5.18 (d, JPH = 1.6 Hz, 1H, HSiO2), 5.21 (ABsystem, JHH = 14.7 Hz, 1H, HSiPh), 6.95-7.40 (m, 
14H, 14 x CHAr), 7.31 (d, JPH = 32.2 Hz, 1H, PC=CH), 7.53 (m, 2H, 2 x CHAr), 8.05 ppm (m, 2H, 2 
x CHAr).  
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6, 25°C): δ = 5.8 (d, JPC = 2.9 Hz, CH3Si), 7.2 (s, CH3Si), 24.6 (s, 
CH3iPr), 25.0 (s, CH3iPr), 25.1 (s, CH3iPr), 25.8 (s, CH3iPr), 26.3 (s, CH2bridgeheadCP), 28.1 (s, CHiPr), 
28.2 (s, CH3iPr), 29.7 (s, CH2bridgeheadCN), 32.6 (d, JPC = 7.0 Hz, 3 x CH3tBu), 33.7 (s, 3 x CH3tBu), 
45.2 (d, JPC = 11.4 Hz, CH2Norb), 47.0 (d, JPC = 14.4 Hz, CHbridgeheadCP), 48.2 (d, JPC = 15.3 Hz, 
CHCbridgeheadCN), 52.0 (d, JPC = 2.7 Hz, CtBu), 53.4 (d, JPC = 3.0 Hz, CtBu), 108.6 (d, JPC = 166.3 Hz,  
PC=CN), 121.8 (d, JPC = 19.6 Hz,  PC=CH), 124.6 (s, CHAr), 124.7 (s, CHAr), 126.5 (s, CHAr), 127.0 
(d, JPC = 2.9 Hz, CHAr), 127.5 (s, CHAr), 127.7 (s, CHAr), 128.0 (s, 2 x CHAr), 128.1 (s, 2 x CHAr), 
129.6 (s, 2 x CHAr), 130.1 (s, 2 x CHAr), 131.8 (d, JPC = 5.4 Hz, 2 x CHAr), 133.3 (s, CHAr), 134.1 (s, 
2 x CHAr), 136.1 (s, CAr), 137.4 (d, JPC = 7.7 Hz, CAr), 138.0 (d, JPC = 27.9 Hz, CAr), 147.0 (s, CAr), 
149.0 (s, CAr), 150.1 (d, JPC = 173.6 Hz, PCPh), 165.7 ppm (d, JPC = 7.0 Hz, PC=CN).  
29Si{1H} NMR (99 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -67.5 (d, JPSi = 15.5 Hz, HSiO2), -27.9 ppm (s, H2SiPh), -
7.2 (d, JPSi = 9.8 Hz, SiMe2) 
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -59.2 ppm (s). 
Minor isomer (3 %). 
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -59.2 ppm (s). 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
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Synthesis of the silaester 30b : 
 
 Triéthylsilane (11.8 µL ; 74 µmol ; 3.0 éq.) was added to a solution of sila-β-lactone 9 
(18.2 mg ; 25 µmol ; 1.0 éq.) in benzene (0.4 mL) in an NMR tube. After 20 min at RT, all the 
volatiles were removed under vacuum. The silaester 30b was obtained as a pale orange solid 
and was characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification.  
Major isomer (79 %). 
1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 0.45-0.51 (m, 6H, 3 x SiCH2CH3), 0.58 (s, 3H, CH3Si), 0.68 
(s, 3H, CH3Si), 0.71 (t, JHH = 8.0 Hz, 9H, 3 x SiCH2CH3), 0.99 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.14 (s, 9H, 3 x 
CH3tBu), 1.25 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 1.38 (d, JHH = 6.6 Hz, 3H, CH3iPr), 1.39 (d, JHH = 6.9 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.46 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, CH3iPr), 1.52 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.56 (m, 2H, 
CH2bridgeheadCP), 1.63-1.92 (m, 3H, 1/2 CH2Norb and CH2bridgeheadCN), 2.56 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 
3.52 (sept, JHH = 6.7 Hz, 1H, CHiPr), 3.80 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 3.87 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, 
CHiPr), 5.21 (s, 1H, HSiO2), 6.80-7.40 (m, 9H, 9 x CHAr), 7.16 (d, JPH = 33.5 Hz, 1H, PC=CH), 7.44 
(brd, JHH = 8.2 Hz, 2H, 2 x CHAr), 7.88 ppm (brd, JHH = 7.8 Hz, 2H, 2 x CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6, 25°C): δ = 6.3 (d, JPC = 2.3 Hz, CH3Si), 6.4 (s, 3 x SiCH2CH3), 6.7 (s, 
3 x SiCH2CH3), 7.8 (s, CH3Si), 25.2 (s, CH3iPr), 25.3 (s, CH3iPr), 25.5 (s, CH3iPr), 26.0 (s, CH3iPr), 26.5 
(s, CH2bridgeheadCP), 28.0 (s, CHiPr), 28.5 (s, CH3iPr), 29.7 (s, CH2bridgeheadCN), 32.7 (d, JPC = 7.2 Hz, 3 
x CH3tBu), 34.2 (s, 3 x CH3tBu), 45.1 (d, JPC = 10.5 Hz, CH2Norb), 47.2 (d, JPC = 14.2 Hz, 
CHbridgeheadCP), 48.2 (d, JPC = 15.6 Hz, CHCbridgeheadCN), 52.4 (brd, CtBu), 53.3 (d, JPC = 2.8 Hz, CtBu), 
107.3 (d, JPC = 169.6 Hz,  PC=CN), 122.9 (d, JPC = 20.1 Hz,  PC=CH), 124.6 (s, CHAr), 124.9 (s, 
CHAr), 127.0 (s, CHAr), 127.4 (s, CHAr), 128.0 (s, CHAr), 128.4 (s, 2 x CHAr), 128.5 (s, 2 x CHAr), 
129.9 (s, 2 x CHAr), 131.5 (d, JPC = 5.4 Hz, 2 x CHAr), 136.4 (s, CAr), 137.8 (d, JPC = 27.7 Hz, CAr), 
138.1 (d, JPC = 6.7 Hz, CAr), 148.4 (s, CHAr), 148.8 (s, CAr), 151.3 (d, JPC = 171.0 Hz, PCPh), 167.6 
ppm (d, JPC = 7.0 Hz, PC=CN).  
29Si{1H} NMR (99 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -64.1 (d, JPSi = 13.2 Hz, HSiO2), -7.0 (d, JPSi = 9.8 Hz, 
SiMe2), 14.9 ppm (s, SiEt3).  
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -57.7 ppm (s). 
Chapitre 3 : Synthèse et caractérisation du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
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Minor isomer (21 %). 
1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 0.45-0.51 (m, 6H, 3 x SiCH2CH3), 0.72 (t, JHH = 7.9 Hz, 9H, 
3 x SiCH2CH3), 5.13 (d, JPH = 1.5 Hz, 1H, HSiO2), 7.13 (d, JPH = 33.0 Hz, 1H, PC=CH), 7.48 (brd, JHH 
= 7.6 Hz, 2H, 2 x CHAr), 8.03 ppm (brd, JHH = 8.2 Hz, 2H, 2 x CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6, 25°C): δ = 6.5 (s, 3 x SiCH2CH3), 6.8 (s, 3 x SiCH2CH3), 121.6 (d, 
JPC = 20.8 Hz,  PC=CH),. 
31P{1H} NMR (121 MHz, C6D6, 25 °C): δ = -59.4 ppm (s). 
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Synthesis of disiloxane 31 and iminophosphine 32: 
 
 Phenylsilane (90 µL ; 730 µmol ; 22.1 éq.) was added to a solution of silaester 30a 
(30.0 mg ; 33 µmol ; 1.0 éq.) in toluene (0.4 mL). After stirring at RT for 5 days or heating at 
100 °C for 5 hours, all the volatiles were removed under vacuum. Suitable crystals of 32 for 
X-ray diffraction analysis were obtained from a pentane solution at -50 °C. Due to the high 
air instability of 1,5-diphenyldisiloxane, 31 was analyzed without furthermore purifications.  
32 Major rotamer (91 %). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 0.68 (s, 3H, CH3Si), 0.73 (s, 3H, CH3Si), 1.10 (s, 9H, 3 x 
CH3tBu), 1.19 (d, JHH = 6.3 Hz, 3H, CH3iPr), 1.30 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.32 (d, JHH = 6.6 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.34 (d, JHH = 6.2 Hz, 3H, CH3iPr), 1.35 (overlapped, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.54 
(overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.56 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.61 (m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 
1.69 (m, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.96 (m, 2H, CH2bridgeheadCN), 2.81 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.17 (brd, 
1H, CHbridgeheadCN), 3.52 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr), 3.73 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr), 6.82-
7.79 (m, 13H, 13 x CHAr), 7.89 ppm (d, JPH = 21.4 Hz, 1H, PC=CH). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 3.8 (s, CH3Si), 6.0 (s, CH3Si), 24.2 (s, CH3iPr), 24.2 (s, 
CH3iPr), 25.1 (s, CH2bridgeheadCP), 25.4 (s, CH3iPr), 25.7 (s, CH3iPr), 27.1 (s, CHiPr), 27.3 (s, CH3iPr), 
31.8 (d, JPC = 5.0 Hz, 3 x CH3tBu), 32.1 (d, JPC = 5.1 Hz, 3 x CH3tBu), 32.5 (s, CH2bridgeheadCN), 44.0 
(d, JPC = 6.6 Hz, CH2Norb), 44.4 (d, JPC = 11.4 Hz, CHbridgeheadCP), 45.1 (d, JPC = 16.0 Hz, 
CHCbridgeheadCN), 51.4 (s, CtBu), 52.6 (s, CtBu), 66.1 (d, JPC = 182.9 Hz,  PC=CN), 120.4 (s, CHAr), 
122.7 (s, CHAr), 123.2 (s, CHAr), 128.5 (brd, 2 x CHAr), 129.27 (brd, CHAr), 129.4 (brd, CHAr), 
130.3 (brd, 2 x CHAr), 130.9 (s, 2 x CHAr), 134.3 (s, 2 x CHAr), 133.3 (s, CAr), 136.1 (d, JPC = 27.9 
Hz, CAr), 135.4 (d, JPC = 97.4 Hz, PCPh), 138.2 (d, JPC = 8.0 Hz, CAr), 139.3 (s, CAr), 140.1 (s, 
CHAr), 142.4 (d, JPC = 15.9 Hz,  PC=CH), 177.9 ppm (d, JPC = 6.9 Hz, PC=CN).  
29Si{1H} NMR (99 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 6.0 ppm (brd, SiMe2) 
31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 32.1 ppm (s). 
32 Minor rotamer (9 %). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 8.75 ppm (brd, JPH = 25.6 Hz, 1H, PC=CH). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 39.5 ppm (s). 
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1,5-diphenyldisiloxane (PhH2SiOSiH2OSiH2Ph) 31. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = 5.11 (s, 2H, SiH2, 
1JSiH = 222.1 Hz), 5.20 (s, 4H, SiH2Ph, 
1JSiH = 220.1 Hz), 7.60 ppm (m, 10H, CHAr). 
29Si{1H} NMR (99 MHz, CDCl3, -50 °C): δ = -27.4 (s, SiH2), -28.1 ppm (s, SiH2Ph). 
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1. Introduction 
1.1. Ligands NHSis : propriétés σ-donneur, π-accepteur et Transfert de Charge 
Ligand-Métal (TCLM) 
 Depuis la synthèse des carbènes N-hétérocycliques (NHCs), leurs applications en tant 
que ligands en catalyse organométallique ont été nombreuses.1–8 En revanche, le potentiel 
de leurs analogues lourds, les NHSis, a été bien moins exploré. Une étude théorique 
approfondie, réalisée par Z. Benedek et T. Szilvási, décrit les propriétés de ligand des NHSis, 
en comparaison avec des ligands classiques tels que les NHCs et les phosphines.9  
 Les NHSis sont des silylènes stabilisés par deux groupements amines π-donneurs 
(Schéma 115). Ces deux groupements amines confèrent une certaine stabilité à ces 
composés, par une faible donation électronique de type π de leur doublets électroniques 
vers l'orbitale p vacante du silylène. En revanche, la plus forte électronégativité des atomes 
d'azote (χ = 3,0) par rapport au silicium (χ = 1,9) implique un effet inductif attracteur en 
direction des atomes d'azote. Cette situation a pour effet de diminuer fortement la densité 
électronique du système σ du silylène, et donc ses propriétés σ-donneur. En effet, les 
résultats de l'étude menée par Benedek et Szilvási indiquent que les propriétés σ-donneur 
des NHSis sont faibles (982 kJ/mol), notamment en comparaison avec les ligands NHCs 
classiques (1176 kJ/mol) et les phosphines (1072 kJ/mol) (Tableau 4).  
 
Schéma 115 : Structure et propriétés électroniques des NHSi 
 
Tableau 4 : Comparaison des propriétés électroniques des NHSis (valeurs moyennes) avec les NHCs et les 
phosphines. Caractère σ-donneur [kJ/mol], π-accepteur [-] et Transfert de Charge Ligand-Métal (TCLM) [e]. 
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 La donation électronique de type π des deux groupements amines vers le silylène a 
un effet très limité. Ainsi, l'orbitale p vacante du silylène reste très réactive et induit un 
caractère π-accepteur très important pour les NHSis (0,24), plus fort que dans le cas des 
NHCs (0,18) et des phosphines (0,0) (Tableau 4). Finalement, le paramètre de Transfert de 
Charge Ligand-Métal (TCLM) illustre les capacités du ligand à encourager l'addition oxydante 
sur le métal.10 Ce paramètre est en quelque sorte une synthèse des deux effets σ-donneur et 
π-accepteur.  algré des propriétés σ-donneur plus faibles, les NHSis possèdent une valeur 
de TCLM (-0,24) plus importante que celle des NHCs (-0,21) ou des phosphines (-0,20), 
indiquant une densité électronique plus importante sur le centre métallique. Benedek et 
Szilvási rationnalisent ce résultat à partir de l'électronégativité des différents atomes. Le 
silicium étant moins électronégatif (χ = 1,90) que le carbone (χ = 2,55) ou le phosphore (χ = 
2,19), il attire moins la densité électronique de la liaison ligand-métal. 
1.2. Les silylènes stabilisés par une base de Lewis 
 Les propriétés électroniques des silylènes stabilisés par une base de Lewis sont très 
différentes de celles observées précédemment pour les NHSis. La coordination d'une base 
de Lewis sur l'orbitale p vacante du silylène augmente considérablement la densité 
électronique de l'atome de silicium, et donc ses propriétés σ-donneur. Ainsi, de nombreux 
silylènes tels que les amidinate-silylènes ou diketiminate-silylènes possèdent des propriétés 
σ-donneur supérieures à celles des ligands phosphines, voir même des NHCs (Tableau 5). 
 
Tableau 5 : Comparaison des propriétés électroniques des amidinate- et diketiminate-silylènes (valeurs 
moyennes) avec les NHCs et phosphines. Caractère σ-donneur [kJ/mol], π-accepteur [-] et Transfert de 
Charge Ligand-Métal (TCLM) [e]. 
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 De façon assez logique, la coordination de la base de Lewis induit une diminution 
significative du caractère π-accepteur du ligand silylène. Les propriétés π-accepteur des 
ligands amidinate-silylène (0,15) et diketiminate-silylène (0,17) sont alors nettement 
inférieures à celle des NHSis (0,24), et proches de celles observées pour les NHCs (0,18). 
Finalement, la meilleure capacité de donation σ des silylènes stabilisés par une base de 
Lewis se traduit par des valeurs de TCLM plus importantes (amidinate-silylène : -0,38 et 
diketiminate-silylène : -0,39) que celles des NHSis (-0,24), NHCs (-0,21) et des phosphines 
(-0,20).  
1.3. Application des silylènes stabilisés par une base de Lewis en tant que ligands pour 
la catalyse organométallique 
 Il apparaît que les propriétés de ligand des silylènes stabilisés par une base de Lewis 
sont prometteuses, aussi bien du point de vue de la donation σ que de leurs capacités à 
favoriser l'addition oxydante sur le métal. Plusieurs exemples de complexes 
organométalliques avec des ligands silylènes-(base de Lewis) ont été synthétisés, et certains 
d'entre eux présentent des propriétés catalytiques intéressantes. 
 En 2010, le groupe de Driess décrit la synthèse et la réactivité d'un complexe de 
nickel(0) avec un ligand de type bis-(amidinate)-silylène. Ce complexe 1 présente 
notamment une activité catalytique pour la formation de liaisons C-C entre des Grignards et 
des dérivés aryles halogénés (Schéma 116).11,12 
 
Schéma 116 : Application du complexe de nickel 1 porteur d'un ligand silylène bidentate pour la catalyse de 
la formation de liaisons C-C entre des Grignards et des dérivés aryles halogénés 
 Dans le complexe 1, les deux fonctions silylènes sont espacées par un atome 
d'oxygène. En 2012, le groupe de Driess a décrit la synthèse d'un ligand 
bis(amidinate-silylène) 2 dans lequel les deux fonctions silylènes sont espacées par un 
fragment ferrocène (Schéma 117).13  
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Schéma 117 : Structure du ligand bis(amidinate-silylène) 2 
 Ce ligand a permis la synthèse du complexe organométallique 3 ayant des propriétés 
catalytiques pour la formation d'arènes et d'hétéroarènes par cycloaddition [2+2+2] (Schéma 
118). 
 
Schéma 118 : Activité catalytique du complexe 3 pour la formation d'arènes et d'hétéroarènes par 
cycloaddition [2+2+2] 
 Plus récemment, le groupe de Driess a décrit la synthèse et l'activité catalytique d'un 
complexe organométallique de nickel fonctionnalisé par un ligand mixte bidentate NHSi-NHC 
(Schéma 119).14 La distance de la liaison Ni-Br dans le prolongement de l'axe Si-Ni (2,44 Å) 
est plus longue que l'autre liaison Ni-Br (2,35 Å), indiquant un effet trans plus important 
pour le fragment NHSi que pour le NHC. Les propriétés catalytiques du complexe 4 sont 
similaires à celles du complexe 2, avec une activité pour la formation de liaisons C-C entre 
des Grignards et des aryles halogénés.  
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Schéma 119 : Structure du complexe 4 fonctionnalisé par un ligand mixte NHSi-NHC 
 Les silylènes ont également été utilisés pour la conception de ligands pinces. En 2013, 
le groupe de Driess a décrit la synthèse et l'utilisation d'un complexe de nickel 5 
fonctionnalisé par un ligand pince bis-silylène, présentant une activité catalytique pour le 
couplage de Sonogashira (Schéma 120).15 
 
Schéma 120 : Activité catalytique du complexe 5 pour le couplage de Sonogashira 
 Plus récemment, un complexe de fer fonctionnalisé par un ligand pince bis-silylène a 
été synthétisé et appliqué pour l'hydrosilylation catalytique des cétones (Schéma 121).16  
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Schéma 121 : Application catalytique du complexe 6 pour l'hydrosilylation des cétones 
1.4. Application des complexes d'or(I) pour la catalyse de réactions de couplages 
croisés 
 Les applications de complexes d'or(I) pour la catalyse homogène ont longtemps été 
limitées par leur réticence vis-à-vis de l'addition oxydante. Cette difficulté s'explique 
notamment par le fort potentiel de réduction (AuIII/AuI = +1,425 V), en comparaison avec le 
palladium par exemple (PdII/Pd0 = +0,987 V), nécessitant ainsi souvent l'utilisant de puissants 
oxydants externes (X2, F
+, CF3
+, PhIX2, XeF2...)
17–19 ou de photo-catalyse.20,21 
 Jusqu'à récemment, le seul exemple d'addition oxydante d'iodobenzène sur un 
complexe d'or(I) a été décrit par O'Hair en 2012.22 Il s'agit d'une addition oxydante sur le 
complexe cationique d'or(I) [(R3P)Au]
+ en phase gazeuse, conduisant à la formation de 
l'adduit [(R3P)Au(PhI)]
+ à courte durée de vie. 
 Pour favoriser la réactivité des complexes de métaux de transitions lourds vis-à-vis de 
l'addition oxydante, une des approches efficaces consiste en l'utilisation de ligands 
bidentates avec un faible angle de cône.23 Le fragment ML2 ainsi formé est alors plus haut en 
énergie, et pré-organisé pour conduire au produit d'addition oxydante en géométrie plan 
carré (Schéma 122).24 
 
Schéma 122 : Addition oxydante sur des complexes ML2 avec un ligand bidentate à faible angle de cône 
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 De manière surprenante, cette stratégie a été peu utilisée dans le cas des complexes 
d'or(I), probablement dû à leur forte préférence pour une géométrie dicoordinée 
linéaire.25,26 La chélation de l'or(I) avec des ligands bidentates de faible angle de cône est 
donc difficile. En fait, la plupart des ligands bidentates forment des structure binucléaires Au 
- - - Au.27–31 
 Dans notre laboratoire, les travaux réalisés par l'équipe du docteur A. Amgoune et 
D. Bourissou ont permis le développement d'un nouveau système basé sur l'utilisation d'un 
ligand aminophosphine mixte bidentate hémi-labile.32 L'affinité du phosphore pour l'or 
permet la coordination permanente de la fonction phosphine, alors que la fonction amine 
adopte un caractère labile. Ainsi, cette fonction amine n'est pas coordinée sur les complexes 
d'or(I), favorisant une géométrie linéaire plus stable. En revanche, la coordination de la 
fonction amine permet de stabiliser le produit d'addition oxydante. Ceci a été démontré par 
l'addition oxydante d'iodobenzène dans un complexe d'or(I) cationique, généré par 
abstraction de l'atome de chlore de 7 par un sel d'argent, à basse température, pour donner 
le complexe d'or(III) correspondant 8 (Schéma 123).  
 
Schéma 123 : Addition oxydante d'aryles halogénés sur un complexe d'or(I) 7 fonctionnalisé par un ligand 
aminophosphine hémi-labile 
 En utilisation stœchiométrique, le complexe 7 permet la réaction de couplage croisé 
entre l'iodobenzène et le 1,3,5-triméthoxybenzène avec un très bon rendement (90 %). 
Ce résultat est le premier exemple d'arylation C-H réalisé sans oxydant externe. 
L'espèce d'or(I) cationique est générée par abstraction de l'atome de chlore par le sel 
d'argent, puis grâce aux propriétés spécifiques du ligand aminophosphine hémi-labile, 
l'étape suivante consiste en l'addition oxydante de l'iodobenzène sur le complexe 7, 
conduisant à la formation du complexe d'or(III) 9. L'activation de la liaison C-H du 
1,3,5-triméthoxybenzène par le complexe d'or(III) 8 fortement électrophile conduit, via 
l'intermédiaire réactionnel 10, à la formation du produit de couplage 11 par élimination 
réductrice (Schéma 124). En version catalytique, la réaction a lieu mais procède lentement 
(14 h), avec une charge en catalyseur relativement importante (20 mol%). 
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Schéma 124 : Premier exemple d'arylation C-H à partir d'un complexe d'or(I) sans oxydant externe 
1.5. Stratégie 
 Dans notre équipe, le ligand iminophosphine 12 est fréquemment utilisé pour la 
stabilisation d'espèces réactives.33–35 Récemment, nous avons envisagé la synthèse du ligand 
iminosilylène 13, isoélectronique du ligand 12, avec un amidinate-silylène à la place de la 
phosphine (Schéma 125), et son utilisation comme ligand de métaux de transition tel que 
l'or.36,37 
 
Schéma 125 : Structure des ligands iminophosphorane 12 et iminosilylène 13 
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2. Résultats et discussion 
2.1. Synthèse et caractérisation des ligands iminosilylène et iminogermylène 
 Le ligand iminosilylène 13 a pu être synthétisé à partir de l'imine 15 et du 
chlorosilylène 16, obtenu selon la procédure expérimentale développée par Roesky.36 
La déprotonation de l'imine 15 par le buthyllithium, suivie par l'addition du chlorosilylène 16, 
conduit à la formation de l'iminosilylène 13, qui a été isolé sous la forme d'une poudre jaune 
pâle avec un rendement de 78 % (Schéma 126). 
 
Schéma 126 : Synthèse de l'iminosilylène 13 
 La réaction est diastéréosélective, ce qui est indiqué par la présence d'un seul signal 
en RMN 29Si à 46,9 ppm (ceci est probablement dû à la contrainte stérique). Le déplacement 
chimique se situe dans la même zone que ceux observés pour d'autres alkylsilylènes 
stabilisés par le ligand amidinate tels que PhC(NtBu)2Si(
tBu) (61,5 ppm) et 
PhC(NtBu)2SiC(TMS)3 (72,7 ppm). Ce signal apparaît à un champ plus faible que pour le 
chlorosilylène précurseur 16 (14,6 ppm), suite à la substitution du chlore par le fragment 
norbornane.  
 La structure moléculaire de l'iminosilylène 13 a été confirmée par l'analyse de 
diffraction des rayons X et révèle une géométrie fortement pyramidalisée autour de l'atome 
de silicium, due à la présence de la paire libre d'électrons (Σ°Si = 267 °) (Figure 7).  
Chapitre 4 : Synthèse et caractérisation de deux nouveaux ligands iminosilylène et 
iminogermylènes 
 
-154- 
 
 
Figure 7 : Structure moléculaire de l'iminosilylène 13. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Si1-C1 : 1,955(5), 
Si1-N2 : 1,878(9), Si1-N3 : 1,885(2), N2-C8 : 1,330(2), N3-C8 : 1,345(2) ; N2-Si1-C1 : 95,7(1), N3-Si1-C1 : 
101,8(4), N2-Si1-N3 : 69,1(1). 
 La longueur de liaison Si-C1 (1,96 Å) est du même ordre de grandeur que pour 
l'alkylsilylène PhC(NtBu)2SiC(TMS)3 (2,02 Å), bien que légèrement plus courte du fait de 
l'encombrement stérique réduit. Les deux liaisons Si-N2 et Si-N3 sont de même longueur 
(1,88 et 1,89 Å), indiquant une contribution symétrique, et nettement plus longues qu'une 
liaison simple classique Si-N (1,72-1,75 Å pour des aminosilanes R3Si-NR2)
38, indiquant un 
caractère datif. De même, les deux liaisons N2-C8 (1,33 Å) et N3-C8 (1,35 Å) sont à peu près 
de la même longueur, intermédiaire entre une liaison simple C-N (1,47 Å) et double C=N 
(1,28 Å),39 indiquant une délocalisation des électrons π sur le fragment N2-C8-N3, tel que 
représenté sur la forme 13B (Schéma 127). 
 
Schéma 127 : Formes limites 14A et 14B de l'iminosilylène 
 Le ligand iminogermylène 18 a été synthétisé en suivant un protocole expérimental 
similaire à partir de l'imine 15 et du chlorogermylène 17. L'iminogermylène 18 a été isolé 
sous la forme d'une poudre blanche avec un rendement de 80 % (Schéma 128). 
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Schéma 128 : Synthèse de l'iminogermylène 18 
 Contrairement à l'iminosilylène 13, l'iminogermylène 18 est obtenu sous la forme 
d'un mélange de deux diastéréoisomères dans un ratio [80:20], par la présence du carbone 
stéréogène en position α du germanium. La présence des deux isomères en solution est 
clairement indiquée par spectroscopie RMN 1H et 13C. Le proton du groupement CH en 
position α du germanium apparaît à 2,59 ppm pour l'isomère majoritaire, et 2,79 pour 
l'isomère minoritaire. Le carbone, lui, apparaît à 61,6 ppm pour l'isomère majoritaire et 
59,6 ppm pour l'isomère minoritaire (Schéma 129). L'ensemble des signaux sont ainsi 
dédoublés sur les spectres RMN 1H et 13C. 
 
Schéma 129 : Diastéréoisomères 18a et 18b du ligand iminogermylène 
 La structure du composé 18 a également été confirmée par analyse de diffraction des 
rayons X, et la structure obtenue est très similaire à celle de l'iminosilylène 13. Comme pour 
le silicium, le centre germanié adopte une géométrie fortement pyramidalisée, due à la 
présence de la paire libre d'électrons (Σ°Ge = 259 °) (Figure 8).  
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Figure 8 : Structure moléculaire de l'iminogermylène 18. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Ge1-C1 : 
2,047(3), Ge1-N2 : 2,017(3), Ge1-N3 : 2,012(3), N2-C20 : 1,338(4), N3-C20 : 1,325(4) ; N2-Ge1-C1 : 99,8(0), N3-
Ge1-C1 : 93,9(7), N2-Si1-N3 : 64,9(0). 
 La longueur de liaison Ge-C1 (2,05 Å) est de l'ordre de grandeur d'une liaison simple 
(2,07-20,8 Å).40 Étant plus longue que la liaison Si-C1 de l'iminosilylène 13 d'environ 0,1 Å, 
elle permet un espacement plus important entre l'encombrement stérique du fragment 
norbornane et celui du fragment amidinate. Ceci pourrait expliquer la formation de deux 
diastéréoisomères dans le cas de 18, alors qu'un seul est obtenu dans le cas du silylène 13. 
Les deux liaisons Ge-N2 et Ge-N3 sont équivalentes (2,02 et 2,01 Å), nettement plus longues 
qu'une liaison simple classique (1,90 Å).41 De même pour les deux liaisons N2-C20 et N3-C20 
(1,34 et 1,33 Å), intermédiaire entre liaison simple C-N (1,47 Å) et double C=N (1,28 Å).39 
Ces résultats suggèrent également une délocalisation des électrons π sur le fragment 
N3-C20-N2 comme c'était le cas pour l'iminosilylène 13. 
2.2. Synthèse et caractérisation du complexe d'or(I) portant le ligand iminosilylène 
2.2.1. Synthèse des complexes ImSiAuCl et ImPAuCl 
 Le complexe d'or(I) ImSiAuCl 19 a été obtenu par réaction de Me2SAuCl avec le ligand 
iminosilylène 13 (Schéma 130). La réaction a été suivie par spectroscopie RMN, indiquant 
une transformation totale en 5 minutes. Le composé n'a pas pu être isolé quantitativement 
sous sa forme solide et a donc été analysé par spectroscopie RMN directement dans le 
mélange réactionnel.  
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Schéma 130 : Synthèse du complexe ImSiAuCl 19 
 L'atome de silicium apparaît sous la forme d'un singulet à 57,0 ppm en RMN 29Si, 
légèrement déblindé par rapport au produit de départ (46,9 ppm), indiquant ainsi sa 
coordination sur l'atome d'or. Le shift observé est du même ordre de grandeur qu'entre les 
composés 20 et 21, décrits en 2013 par Parameswaran (Schéma 131).42 
 
Schéma 131 : Déplacement chimique en RMN 
29
Si pour les composés 20 et 21 
 La structure du complexe 19 est confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X et 
révèle un atome d'or dicoordiné de géométrie linéaire (angle Si-Au-Cl 179,0 °) (Figure 9). 
L'atome de silicium adopte une géométrie tétraédrique dû à sa coordination sur l'atome 
d'or, et la liaison Au-Cl (2,24 Å) est très proche de celle observée pour le complexe 21 
(2,25 Å) décrit par Parameswaran. La distance très longue (4,15 Å) séparant l'atome d'azote 
N1 de l'atome d'or indique qu'il n'y a aucune interaction entre eux.  
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Figure 9 : Structure moléculaire du complexe ImSiAuCl 19. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : Si-Au : 
2,237(6), Si-N2 : 1,833(1), Si-N3 : 1,807(1), N2-C8 : 1,38(2), N3-C8 : 1,35(2) ; Si-Au-Cl : 179,0(2), C1-Si-Au : 
99,8(0). 
 Le complexe ImPAuCl 22, fonctionnalisé par le ligand iminophosphine 12, a 
également été synthétisé en suivant la même procédure (Schéma 132).  
 
Schéma 132 : Synthèse du complexe ImPAuCl 22 
 De façon étonnante, la coordination de l'atome de phosphore sur l'atome d'or induit 
un shift vers les champs forts en RMN 31P (107,5 ppm contre 148,2 ppm pour le produit de 
départ). Cette tendance est opposée aux résultats précédemment observés lors de la 
coordination de ligands phosphines sur des atomes d'or(I).42,43 
 La structure du complexe 22 a été confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X 
et révèle une géométrie générale extrêmement proche de celle du complexe ImSiAuCl 19 
(Figure 10).  
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Figure 10 : Structure moléculaire du complexe ImPAuCl 22. Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : P-Au : 
2,220(5) ; P-Au-Cl : 177,9(9), C1-P-Au : 113,0(8). 
 L'atome de phosphore adopte une géométrie tétraédrique due à sa coordination sur 
l'atome d'or, et la géométrie autour de l'atome d'or est linéaire (angle P-Au-Cl 177,9 °). 
La distance de la liaison P-Au (2,22 Å) est très proche de celle observée pour le complexe 23 
synthétisé par Thiel (2,23 Å) (Schéma 133).43 Enfin, la distance très longue (3,92 Å) séparant 
l'atome d'or et l'atome d'azote N1 indique qu'il n'y a aucune interaction entre eux.  
 
Schéma 133 : Complexe d'or(I) stabilisé par un ligand phosphine organométallique, synthétisé par Thiel 
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2.2.2. Fonctionnalisation du complexe ImPAuCl 
 Le complexe d'or(I) 7, avec un ligand aminophosphine, synthétisé dans l'équipe des 
docteurs D. Bourissou et A. Amgoune, est capable d'effectuer l'addition oxydante 
d'iodobenzène sur le centre métallique. Le complexe d'or(III) 9 ainsi obtenu est stabilisé par 
la coordination de la fonction amine du ligand. La première étape de cette réaction est la 
formation d'un complexe cationique d'or(I), par l'abstraction de l'atome de chlore, qui est 
alors suffisamment réactif pour procéder à l'addition oxydante de l'iodobenzène (Schéma 
134).   
 
Schéma 134 : Addition oxydante d'iodobenzène sur le complexe cationique 24 
 Dans le cas du complexe ImPAuCl 22, la réactivité observée est différente. 
En présence du sel d'argent, l'abstraction de l'atome de chlore conduit probablement à la 
formation de l'espèce cationique d'or(I) 25, dont la protection cinétique insuffisante conduit 
à la formation du composé 26 (Schéma 135).  
 
Schéma 135 : Synthèse du complexe diocationique 26 
 La structure du dimère 26 est très similaire à celle qui avait été obtenue par l'équipe 
de Parameswaran suite à la tentative de formation d'un complexe d'or(I) cationique à partir 
du complexe 21 (Schéma 136).  
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Schéma 136 : Synthèse du complexe 27 
 Les deux ligands iminophosphine du composé 26 sont rigoureusement identiques et 
apparaissent sous la forme d'un set unique de signaux en spectroscopie RMN. L'atome de 
phosphore apparaît en RMN 31P sous la forme d'un singulet à 92,8 ppm, légèrement moins 
déblindé que le complexe 22 de départ (107,5 ppm). 
 La structure du composé 26 a été confirmée par l'analyse de diffraction des rayons X 
et révèle l'axe de symétrie C2 entre les deux atomes d'or (Figure 11).  
 
Figure 11 : Structure moléculaire du composé 26 (a : gauche, b : droite). Longueurs de liaison (Å) et angles (°) : 
Au1-Au2 : 2,843(7), P1-Au1 : 2,248(9), P2-Au2 : 2,247(9), N4-Au1 : 2,099(3), N1-Au2 : 2,106(3), C1-C2 : 
1,519(4), C30-C31 : 1,526(4), P1-C1 : 1,871(3), P2-C30 : 1,862(3), C2-N1 : 1,280(4), C31-N4 : 1,289(4) ; P1-Au1-
N4 : 165.7(7), P2-Au2-N1 : 166,6(9). 
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 L'interaction entre les deux atomes d'or perturbe quelque peu leur géométrie 
préférentiellement linéaire, avec une déviation de l'ordre de 15 ° (P1-Au1-N4 165,7 ° et 
P2-Au2-N1 : 166,6 °). La distance Au-Au (2,84 Å) est très proche de celle observée pour le 
complexe 27 synthétisé par Parameswaran (2,88 Å), toutes deux bien plus courtes que celle 
observée pour le complexe [AuS2PPh(OCH2CH=CH2)]2 (3,12 Å) décrit par Salcedo en 2007, 
suggérant donc une interaction plus forte entre les deux atomes d'or.44 Les liaisons 
P-Au (2,25 Å) sont légèrement plus longues que celle du composé 22 de départ (2,22 Å), 
indiquant une coordination légèrement plus faible des atomes de phosphore, dont la 
donation électronique aux cations d'or est complétée par les fonctions imines.  
 La dimérisation du complexe cationique 25 résulte probablement d'un manque de 
protection cinétique, permettant l'approche d'une deuxième molécule pour conduire au 
composé 26, à l'inverse du complexe 24, parfaitement stabilisé cinétiquement par les deux 
groupements adamantyles volumineux.  
 Le complexe ImSiAuCl 19 est plus réactif que son homologue phosphoré 22. Il réagit 
vigoureusement en présence du sel d'argent, conduisant rapidement à la décomposition du 
complexe par précipitation de l'or sous la forme de nanoparticules.  
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2.3. Conclusion 
 La synthèse des deux nouveaux ligands iminosilylène et iminogermylène élargit 
encore un peu plus le champ d'application possible pour les métalylènes du groupe 14 en 
chimie de coordination. Les propriétés coordinantes du ligand iminosilylène ont été 
illustrées par la synthèse d'un complexe d'or(I). Le complexe analogue portant un ligand 
iminophophine a également été préparé, mais les tentatives de synthèse du complexe 
cationique correspondant ont échoué, conduisant finalement à un dimère cationique d'or(I) 
après abstraction de l'atome de chlore. Il apparaît donc que la protection cinétique est 
également un paramètre important dans la stabilité des complexes cationique d'or(I). La plus 
grande réactivité du complexe ImSiAuCl conduit rapidement à sa décomposition lors des 
tentatives de formation du dérivé cationique, et il sera nécessaire d'augmenter la protection 
cinétique pour obtenir une plus grande stabilité. Par ailleurs, la fonctionnalisation du 
groupement imine des ligands iminosilylène et iminogermylène, permettrait également 
l'introduction d'un nouveau centre réactif, dont les interactions avec la fonction silylène ou 
germylène seraient particulièrement intéressantes à étudier.  
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Partie expérimentale 
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Synthesis of the iminosilylene ligand 13 : 
 
 n-BuLi (8.0 mL ; 12.8 mmol ; 1.06 eq.) was added to a stirred solution of 15 (3.26 g ; 
12.1 mmoL ; 1.00 eq.) in THF (15 mL) at -80 °C. The mixture was warmed to RT and stirred for 
1 h. A solution of 16 (3.57 g ; 12.1 mmol ; 1.00 eq.) in THF (10 mL) was added to the resulting 
white suspension at -80 °C. The mixture was warmed to RT and stirred overnight. Volatiles 
were evaporated and the residue was extracted with pentane (20 mL) and toluene (100 mL). 
Solvents were evaporated to afford 13 as a pale yellow powder (4.99 g ; 78 %). 
1H NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 1.15 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.23 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.23 
(overlapped, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.30-1.43 (m, 12H, 4 x CH3iPr), 1.53 (m, 2H, CH2bridgeheadCSi), 1.74 
(m, 2H, CH2bridgeheadCN), 2.18 (d, JHH = 9.3 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 2.29 (d, JHH = 3.8 Hz, 1H, CHSi), 
2.82 (d, JHH = 3.8 Hz, 1H, CHbridgeheadCSi), 2.88 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 3.29 (sept, JHH = 6.9 Hz, 
1H, CHiPr), 3.61 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr), 6.80-7.35 ppm (8H, CHAr). 
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 23.0 (s, CH3iPr), 23.7 (s, CH3iPr), 25.3 (s, CH3iPr), 25.6 (s, 
CH3iPr), 26.0 (d, JPC = 2.4 Hz,  CH2bridgeheadCSi), 28.5 (s, CHiPr), 29.1 (s, CHiPr), 31.8 (s, 
CH2bridgeheadCN), 32.6 (2 x singlet, 6 x CH3tBu), 38.3 (s, CH2Norb), 40.8 (s, CHCbridgeheadCN), 43.4 (s, 
CHbridgeheadCSi), 53.4 (s, CtBu), 54.6 (s, CtBu), 56.8 (s, CHSi), 123.2 (s,  CHAr), 123.5 (s,  CHAr), 123.9 
(s,  CHAr), 127.8-130.7 (5 x CHAr), 135.2 (s, CAr), 137.6 (s, CAr), 138.0 (s, CAr), 149.2 (s, CAr), 
162.2 (s, NCN), 183.5 ppm (s, SiC-C=N). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 46.9 ppm (s). 
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Synthesis of the iminogermylene ligand 18 : 
 
 n-BuLi (2.5 mL ; 4.0 mmol ; 1.05 eq.) was added to a stirred solution of 15 (1.01 g ; 3.8 
mmol ; 1.00 eq.) in THF (8 mL) at -80 °C. The mixture was warmed to RT and stirred for 1 h. A 
solution of 17 (1.28 g ; 3.8 mmol ; 1.00 eq.) in THF (5 mL) was added to the resulting white 
suspension at -80 °C. The mixture was warmed to RT and stirred overnight. Volatiles were 
evaporated and the residue was extracted with pentane (10 mL) and diethylether (40 mL). 
Solvents were evaporated and the crude was washed with pentane (10 mL) to afford 18 as a 
white powder (1.65 g ; 80 %). 
Major isomer (80 %). 
1H NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 1.07 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.19 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.24 
(overlapped, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.29-1.44 (m, 12H, 4 x CH3iPr), 1.55 (m, 2H, CH2bridgeheadCSi), 1.78 
(m, 2H, CH2bridgeheadCN), 2.04 (d, JHH = 9.6 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 2.59 (d, JHH = 4.0 Hz, 1H, CHGe), 
2.82 (d, JHH = 4.3 Hz, 1H, CHbridgeheadCSi), 2.99 (brd, 1H, CHbridgeheadCN), 3.34 (sept, JHH = 6.9 Hz, 
1H, CHiPr), 3.55 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr), 6.80-7.40 ppm (8H, CHAr). 
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 23.0 (s, CH3iPr), 23.5 (s, CH3iPr), 25.3 (s, CH3iPr), 25.4 (s, 
CH3iPr), 25.8 (d, JPC = 2.4 Hz,  CH2bridgeheadCSi), 28.8 (s, CHiPr), 29.1 (s, CHiPr), 31.7 (s, 
CH2bridgeheadCN), 33.0 (2 x singlet, 6 x CH3tBu), 38.5 (s, CH2Norb), 41.2 (s, CHCbridgeheadCN), 43.4 (s, 
CHbridgeheadCSi), 53.2 (s, CtBu), 54.3 (s, CtBu), 61.6 (s, CHGe), 123.3-130.3 (8 x CHAr), 137.0 (3 x 
CAr), 149.3 (s, CAr), 167.3 (s, NCN), 183.9 ppm (s, GeC-C=N). 
Minor isomer (20 %). 
1H NMR (300 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 2.79 ppm (overlapped, 1H, CHGe). 
13C{1H} NMR (75 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 59.6 ppm (s, CHGe). 
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Synthesis of the ImSiAuCl complex 19 : 
 
 C6D6 (0.5 mL) was added to a NMR tube containing 13 (25.2 mg ; 47.7 µmol ; 1.00 eq.) 
and Me2SAuCl (14.0 mg ; 47.5 µmol ; 1.00 eq.) at RT. The mixture was let to react for 5 min 
and ImSiAuCl 19 was characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification. 
1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 1.00 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.00 (overlapped, 1H, 1/2 
CH2bridgeheadCSi), 1.14 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.16 (overlapped, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.24 (d, JHH = 6.8 
Hz, 3H, H3iPr), 1.25 (overlapped, 2H, CH2bridgeheadCN), 1.31 (d, JHH = 7.0 Hz, 3H, H3iPr), 1.33 
(overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCSi), 1.58 (d, JHH = 6.8 Hz, 3H, H3iPr), 1.65 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, 
H3iPr), 2.14 (d, JHH = 3.4 Hz, 1H, CHSi), 2.58 (d, JHH = 10.2 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 2.75 (d, JHH = 4.0 
Hz, 1H, CHbridgeheadCSi), 2.87 (d, JHH = 2.5 Hz, 1H, CHbridgeheadCN), 3.05 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, 
CHiPr), 3.86 (sept, JHH = 6.9 Hz, 1H, CHiPr), 6.55-7.35 ppm (8H, CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 22.4 (s, CH3iPr), 23.4 (s, CH3iPr), 24.6 (s, CH3iPr), 24.7 
(d, JPC = 2.4 Hz,  CH2bridgeheadCSi), 25.4 (s, CH3iPr), 28.5 (2 x CHiPr), 31.1 (s, CH2bridgeheadCN), 31.4 (s, 
CH3tBu), 31.7 (s, CH3tBu), 37.4 (s, CH2Norb), 39.7 (s, CHCbridgeheadCN), 42.4 (s, CHbridgeheadCSi), 50.3 (s, 
CHSi), 54.2 (s, CtBu), 55.4 (s, CtBu), 123.1-131.2 (8 x CHAr), 131.6 (s, CAr), 137.3 (s, CAr), 138.4 (s, 
CAr), 147.3 (s, CAr), 173.7 (s, NCN), 180.0 ppm (s, SiC-C=N). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 57.0 ppm (s). 
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Synthesis of the ImPAuCl complex 22 : 
 
 C6D6 (0.5 mL) was added to a NMR tube containing 12 (48.5 mg ; 97.0 µmol ; 1.00 eq.) 
and Me2SAuCl (28.6 mg ; 97.1 µmol ; 1.00 eq.) at RT. The mixture was let to react for 5 min 
and ImPAuCl 22 was characterized by NMR spectroscopy without furthermore purification. 
1H NMR (500 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 0.20 (s, 3H, CH3Si), 0.22 (s, 3H, CH3Si), 0.92 (dt, JHH = 10.3 
et 1.4 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.01-1.15 (m, 2H, 1/2 CH2bridgeheadCP + 1/2 CH2bridgeheadCN), 1.21 (d, 
JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 1.25 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.27 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.44 (d, JHH = 6.9 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.45 (d, JHH = 6.7 Hz, 3H, CH3iPr), 2.03 (d, JHH = 10.4 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 1.23 
(overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 1.44 (overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 2.59 (d, JHH = 
3.6 Hz, 1H, CHbridgeheadCN), 2.73 (dd, JPH = 16.4 Hz et JHH = 3.1 Hz, 1H, CHP), 2.85 (sept, JHH = 6.9 
Hz, 1H, CHiPr), 3.02 (dd, JPH = 10.3 Hz et JHH = 2.5 Hz, 1H, CHbridgeheadCP), 3.57 (sept, JHH = 6.9 Hz, 
1H, CHiPr), 7.05-7.25 ppm (3H, CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 6.2 (s, CH3Si), 6.5 (s, CH3Si), 22.5 (s, CH3iPr), 23.7 (s, 
CH3iPr), 25.1 (brd, CH2bridgeheadCP), 25.7 (s, CH3iPr), 25.8 (s, CH3iPr), 28.9 (s, CHiPr), 29.3 (s, CHiPr), 
31.2 (d, JPC = 10.3 Hz, CH2bridgeheadCN), 32.6 (d, JPC = 5.7 Hz, CH3tBu), 33.0 (s, JPC = 5.7 Hz, CH3tBu), 
37.6 (s, CH2Norb), 40.9 (s, CHbridgeheadCP), 43.0 (s, CHCbridgeheadCN), 52.5 (s, CtBu), 52.6 (s, CtBu), 66.4 
(d, JPC = 17.8 Hz, CHP), 123.3 (s, CHAr), 124.6 (s, CHAr), 124.8 (s, CHAr), 137.3 (brd, 2 x CAr), 
147.1 (d, JPC = 1.7 Hz,  CAr), 176.8 ppm (d, JPC = 5.2 Hz,  C=N). 
31P{1H} NMR (202 MHz, C6D6, 25 °C): δ = 107.5 ppm (s). 
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Synthesis of the dicationic dimer 26 : 
 
 Toluene (0.5 mL) was added to a NMR tube containing 22 (24.0 mg ; 48.0 µmol ; 1.00 
eq.) and Me2SAuCl (13.8 mg ; 46.9 µmol ; 0.98 eq.) at RT. The mixture was let to react for 10 
min and volatiles were evaporated under vacuum. CDCl3 (0.5 mL) was added and PhI (5.5 µL ; 
49.3 µL ; 1.03 eq.) was added to the resulting solution. AgNTf2 (18.6 mg ; 47.9 µmol ; 1.00 
eq.) was added and the mixture was let to react at RT overnight. 26 was characterized by 
NMR spectroscopy without furthermore purification. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 0.74 (s, 3H, CH3Si), 0.90 (s, 3H, CH3Si), 1.23 (s, 9H, 3 x 
CH3tBu), 1.30 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr), 1.40 (d, JHH = 6.9 Hz, 3H, CH3iPr), 1.54 (d, JHH = 6.6 Hz, 
3H, CH3iPr), 1.59 (s, 9H, 3 x CH3tBu), 1.75 (overlapped, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCN), 1.76 (sept, JHH = 
6.9 Hz, 1H, CHiPr), 1.80-2.00 (m, 3H, 1/2 CH2Norb + 1/2 CH2bridgeheadCN + 1/2 CH2bridgeheadCP), 2.14 
(m, 1H, 1/2 CH2bridgeheadCP), 2.34 (d, JHH = 10.7 Hz, 1H, 1/2 CH2Norb), 2.82 (sept, JHH = 6.8 Hz, 1H, 
CHiPr), 2.97 (sept, JHH = 6.6 Hz, 1H, CHiPr), 3.05 (brd, 1H, CHbridgeheadCP), 3.16 (m, 1H, CHP), 3.35 
(brd, 1H, CHbridgeheadCN), 7.20-7.55 ppm (3H, CHAr). 
13C{1H} NMR (125 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 5.9 (s, CH3Si), 6.1 (s, CH3Si), 22.9 (s, CH3iPr), 24.4 (s, 
CH3iPr), 25.5 (s, CH3iPr), 26.5 (s, CH2bridgeheadCN), 26.8 (m, CH2bridgeheadCP), 28.1 (s, CHiPr), 28.5 (s, 
CHiPr), 30.0 (s, CH3iPr), 31.8 (brd, CH3tBu), 32.3 (brd, CH3tBu), 39.1 (s, CH2Norb), 40.4 (s, 
CHCbridgeheadCN), 47.2 (s, CHbridgeheadCP), 52.8 (s, CtBu), 53.0 (s, CtBu), 68.2 (m, CHP), 125.6 (s, 
CHAr), 126.0 (s, CHAr), 129.9 (s, CHAr), 137.9 (s, CAr), 140.5 (s, CAr), 141.4 (s, CAr), 195.3 ppm (m, 
C=N). 
31P{1H} NMR (202 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 92.8 ppm (s). 
29Si{1H} NMR (59 MHz, CDCl3, 25 °C): δ = 27.0 ppm (t, JSiP = 3.0 Hz). 
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 Le silacyclopropylidène a été précédemment synthétisé au laboratoire et nous avons 
décidé d'explorer sa réactivité unique liée à l'incorporation de la fonction silylène dans le 
petit cycle tendu à 3 chaînons.  
 Le silacyclopropylidène est un nucléophile puissant, capable de se coordiner à un 
fragment dichlorogermylène pour conduire à l'adduit silacyclopropylidène-
dichlorogermylène correspondant. Les propriétés intrinsèques de la fonction silylène 
permettent son insertion dans la liaison P-Cl de la trichlorophosphine, suivie par l'insertion 
formelle de l'atome de phosphore au sein du cycle tendu. La protonation du silylène permet 
également de souligner les propriétés électrophiles du cycle tendu : une fois protoné, le 
composé est capable d'activer la liaison C-H aromatique de façon intramoléculaire. 
 Le silacyclopropylidène est également un excellent précurseur pour la synthèse 
d'espèces hautement réactives sila-carbonylés avec une fonction Si=O. Ayant déjà été utilisé 
pour la synthèse de nombreux composés sila-carbonylés, nous avons développé sa réactivité 
comme précurseur pour la synthèse du premier complexe de dioxyde de silicium stabilisé 
par une base de Lewis. Comme en témoigne sa réactivité avec les silanes, ce complexe de 
SiO2 peut être considéré comme une source stable et soluble de SiO2. 
 Dans la dernière partie, nous présentons la synthèse de deux nouveaux ligands 
iminosilylènes et iminogermylènes. En présence d'un précurseur d'or(I), le ligand 
iminosilylène permet la synthèse du complexe d'or(I) correspondant. Malheureusement, la 
stabilisation cinétique du composé est insuffisante pour permettre l'addition oxydante en 
vue d'une application en catalyse organométallique.   
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Chapitre 2 : composé 19 
 
Crystal system  Triclinic  
Space group  P-1  
Unit cell dimensions a = 10.1924(6) Å = 98.165(3)°. 
 b = 11.3986(6) Å = 97.633(3)°. 
 c = 21.0511(11) Å  = 112.198(3)°. 
Volume 2194.6(2) Å3  
Z 2  
Density (calculated) 1.286 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.944 mm-1  
F(000) 896  
Crystal size 0.050 x 0.050 x 0.030 mm3  
Theta range for data collection 5.097 to 28.281°.  
Index ranges -13<=h<=13, -15<=k<=15, -26<=l<=28  
Reflections collected 55650  
Independent reflections 10798 [R(int) = 0.0769]  
Completeness to theta = 25.242° 99.0 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.7379 and 0.6953  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 10798 / 0 / 481  
Goodness-of-fit on F2 1.027  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0472, wR2 = 0.0895  
R indices (all data) R1 = 0.0928, wR2 = 0.1045  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.481 and -0.437 e.Å-3  
 
 
Annexes 
 
-186- 
 
Chapitre 2 : composé 21 
 
Crystal system  Monoclinic  
Space group  P21/n  
Unit cell dimensions a = 13.706(3) Å = 90°. 
 b = 12.506(2) Å = 94.158(7)°. 
 c = 31.146(6) Å  = 90°. 
Volume 5324.6(16) Å3  
Z 4  
Density (calculated) 1.232 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.318 mm-1  
F(000) 2112  
Crystal size 0.200 x 0.160 x 0.030 mm3  
Theta range for data collection 2.884 to 25.026°.  
Index ranges -16<=h<=16, -14<=k<=14, -37<=l<=37  
Reflections collected 129831  
Independent reflections 9377 [R(int) = 0.1466]  
Completeness to theta = 25.026° 99.8 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.6918 and 0.6158  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 9377 / 354 / 672  
Goodness-of-fit on F2 1.031  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0545, wR2 = 0.1050  
R indices (all data) R1 = 0.0936, wR2 = 0.1224  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.381 and -0.401 e.Å-3  
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Chapitre 2 : composé 24 
 
Crystal system  Triclinic  
Space group  P-1  
Unit cell dimensions a = 10.1306(4) Å = 81.8539(17)°. 
 b = 12.5481(5) Å = 87.7863(17)°. 
 c = 20.6379(9) Å  = 70.1939(16)°. 
Volume 2443.26(18) Å3  
Z 2  
Density (calculated) 1.342 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.259 mm-1  
F(000) 1040  
Crystal size 0.400 x 0.380 x 0.300 mm3  
Theta range for data collection 5.111 to 26.817°.  
Index ranges -8<=h<=12, -15<=k<=15, -26<=l<=26  
Reflections collected 34559  
Independent reflections 10011 [R(int) = 0.0237]  
Completeness to theta = 25.242° 96.0 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.7454 and 0.6843  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 10011 / 1055 / 908  
Goodness-of-fit on F2 1.041  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0387, wR2 = 0.0968  
R indices (all data) R1 = 0.0488, wR2 = 0.1054  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.433 and -0.301 e.Å-3  
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Chapitre 3 : composé 27 
 
Crystal system  Orthorhombic  
Space group  Aba2  
Unit cell dimensions a = 16.6136(8) Å = 90°. 
 b = 33.4555(14) Å = 90°. 
 c = 21.2320(11) Å  = 90°. 
Volume 11801.1(10) Å3  
Z 8  
Density (calculated) 1.135 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.134 mm-1  
F(000) 4384  
Crystal size 0.400 x 0.300 x 0.250 mm3  
Theta range for data collection 5.169 to 25.678°.  
Index ranges -20<=h<=20, -40<=k<=39, -25<=l<=25  
Reflections collected 76235  
Independent reflections 11095 [R(int) = 0.0429]  
Completeness to theta = 25.242° 98.8 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.9672 and 0.9482  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 11095 / 230 / 736  
Goodness-of-fit on F2 1.018  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0340, wR2 = 0.0808  
R indices (all data) R1 = 0.0410, wR2 = 0.0854  
Absolute structure parameter -0.06(2)  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.267 and -0.178 e.Å-3  
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Chapitre 3 : composé 30b 
 
Crystal system  Triclinic  
Space group  P-1  
Unit cell dimensions a = 10.4923(18) Å = 91.064(7)°. 
 b = 12.846(2) Å = 92.899(8)°. 
 c = 18.745(3) Å  = 104.928(8)°. 
Volume 2436.8(7) Å3  
Z 2  
Density (calculated) 1.164 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.170 mm-1  
F(000) 928  
Crystal size 0.350 x 0.080 x 0.060 mm3  
Theta range for data collection 5.098 to 24.403°.  
Index ranges -12<=h<=12, -14<=k<=14, -21<=l<=21  
Reflections collected 31013  
Independent reflections 7869 [R(int) = 0.0894]  
Completeness to theta = 24.403° 98.1 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.990 and 0.943  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 7869 / 278 / 623  
Goodness-of-fit on F2 1.059  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0659, wR2 = 0.1390  
R indices (all data) R1 = 0.1200, wR2 = 0.1577  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.425 and -0.413 e.Å-3  
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Chapitre 4 : composé 13 
 
Crystal system  Monoclinic  
Space group  P21/c  
Unit cell dimensions a = 10.1454(6) Å = 90°. 
 b = 9.8925(5) Å = 96.675(2)°. 
 c = 32.0570(19) Å  = 90°. 
Volume 3195.5(3) Å3  
Z 4  
Density (calculated) 1.097 Mg/m3  
Absorption coefficient 0.099 mm-1  
F(000) 1152  
Crystal size 0.600 x 0.200 x 0.100 mm3  
Theta range for data collection 4.011 to 28.278°.  
Index ranges -13<=h<=13, -13<=k<=13, -42<=l<=41  
Reflections collected 69586  
Independent reflections 7904 [R(int) = 0.0653]  
Completeness to theta = 25.242° 99.6 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.7457 and 0.6789  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 7904 / 120 / 395  
Goodness-of-fit on F2 1.040  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0534, wR2 = 0.1209  
R indices (all data) R1 = 0.0916, wR2 = 0.1384  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.317 and -0.297 e.Å-3  
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Chapitre 4 : composé 18 
 
Crystal system  Monoclinic  
Space group  P21/c  
Unit cell dimensions a = 10.2193(3) Å = 90°. 
 b = 9.8869(2) Å = 96.351(2)°. 
 c = 31.9357(7) Å  = 90°. 
Volume 3206.89(13) Å3  
Z 4  
Density (calculated) 1.185 Mg/m3  
Absorption coefficient 1.472 mm-1  
F(000) 1224  
Crystal size 0.180 x 0.120 x 0.080 mm3  
Theta range for data collection 2.784 to 70.194°.  
Index ranges -12<=h<=12, -11<=k<=11, -17<=l<=38  
Reflections collected 23090  
Independent reflections 6042 [R(int) = 0.0944]  
Completeness to theta = 67.679° 99.8 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.7533 and 0.6274  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 6042 / 156 / 404  
Goodness-of-fit on F2 1.018  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0535, wR2 = 0.1076  
R indices (all data) R1 = 0.0970, wR2 = 0.1219  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.605 and -0.338 e.Å-3  
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Chapitre 4 : composé 19 
 
Crystal system  Orthorhombic  
Space group  Pna21  
Unit cell dimensions a = 9.3103(3) Å = 90°. 
 b = 45.2535(15) Å = 90°. 
 c = 26.0917(9) Å  = 90°. 
Volume 10993.1(6) Å3  
Z 12  
Density (calculated) 1.436 Mg/m3  
Absorption coefficient 4.149 mm-1  
F(000) 4808  
Crystal size 0.060 x 0.030 x 0.020 mm3  
Theta range for data collection 5.147 to 25.026°.  
Index ranges -11<=h<=11, -53<=k<=53, -31<=l<=31  
Reflections collected 111855  
Independent reflections 19173 [R(int) = 0.1679]  
Completeness to theta = 25.026° 99.0 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.6991 and 0.5916  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 19173 / 316 / 1215  
Goodness-of-fit on F2 1.005  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0609, wR2 = 0.1100  
R indices (all data) R1 = 0.1186, wR2 = 0.1314  
Absolute structure parameter 0.001(7)  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.954 and -1.544 e.Å-3  
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Chapitre 4 : composé 22 
 
Crystal system  Orthorhombic  
Space group  Pbca  
Unit cell dimensions a = 17.3282(7) Å = 90°. 
 b = 16.7005(8) Å = 90°. 
 c = 22.5211(11) Å  = 90°. 
Volume 6517.4(5) Å3  
Z 8  
Density (calculated) 1.492 Mg/m3  
Absorption coefficient 4.704 mm-1  
F(000) 2960  
Crystal size 0.240 x 0.200 x 0.170 mm3  
Theta range for data collection 5.104 to 28.282°.  
Index ranges -23<=h<=23, -22<=k<=22, -30<=l<=30  
Reflections collected 105608  
Independent reflections 8028 [R(int) = 0.0430]  
Completeness to theta = 25.242° 99.1 %   
Absorption correction Semi-empirical from equivalents  
Max. and min. transmission 0.7461 and 0.5513  
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 8028 / 0 / 337  
Goodness-of-fit on F2 1.026  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0182, wR2 = 0.0387  
R indices (all data) R1 = 0.0268, wR2 = 0.0420  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 0.521 and -0.339 e.Å-3  
 
 
Annexes 
 
-194- 
 
Chapitre 4 : composé 26 
 
Crystal system  Triclinic  
Space group  P-1  
Unit cell dimensions a = 13.5270(18) Å = 82.120(4)°. 
 b = 13.8814(13) Å = 88.865(6)°. 
 c = 23.417(3) Å  = 89.768(5)°. 
Volume 4354.8(9) Å3  
Z 2  
Density (calculated) 1.672 Mg/m3  
Absorption coefficient 3.788 mm-1  
F(000) 2192  
Crystal size 0.400 x 0.360 x 0.060 mm3  
Theta range for data collection 2.963 to 28.335°.  
Index ranges -18<=h<=18, -18<=k<=18, -31<=l<=31  
Reflections collected 170220  
Independent reflections 21647 [R(int) = 0.0449]  
Completeness to theta = 25.242° 99.8 %   
Refinement method Full-matrix least-squares on F2  
Data / restraints / parameters 21647 / 725 / 1206  
Goodness-of-fit on F2 1.116  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0322, wR2 = 0.0716  
R indices (all data) R1 = 0.0413, wR2 = 0.0782  
Extinction coefficient n/a  
Largest diff. peak and hole 2.725 and -1.361 e.Å-3  
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Abstract 
 The main subject of this PhD thesis is the application of a silacyclopropylidene in 
synthesis and in coordination chemistry. This three membered cyclic silylene stabilized by 
the coordination of Lewis base presents a unique and high reactivity due to the highly 
strained small cyclic structure. 
 The first chapter is a bibliographic study which describes the different stabilization 
methods of silylenes, as well as the specific properties of the highly strained cyclic silylene. 
 In the second chapter, the reactivity of the silacyclopropylidene toward various non-
metallic species was presented. Its pronounced nucleophilic character allows the synthesis 
of a stable silylene-dichlorogermylene complex. The silacyclopropylidene shows an original 
reactivity toward trichlorophosphine leading to the formation of a cyclic phosphirane. 
These results demonstrate the unique properties of the silacyclopropylidene, mainly related 
to the strained small cyclic structure.  
 The third chapter concerns the synthesis and the characterization of the first stable 
silicon dioxide complex. The SiO2 complex was obtained by the coordination of a donor-
acceptor system as well as an additional Lewis base on the silicon center. It is important to 
note that the SiO2 fragment can be extracted from the complex by reaction with two 
equivalents of silane, demonstrating that this complex is a stable and soluble SiO2 source. 
 Finally, the fourth chapter of this thesis presents the synthesis and the 
characterization of two new bidentate iminosilylene and iminogermylene ligands. The study 
deals also on the application of the iminosilylene ligand for the synthesis of gold(I) 
organometallic complexes.  
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Résumé 
 Cette thèse est consacrée à l'étude de la réactivité d'un silacyclopropylidène 
hautement réactif, dû à l'incorporation du fragment silylène dans un cycle tendu à 3 
chaînons. Les travaux réalisés portent plus particulièrement sur ses applications en synthèse 
de nouvelles molécules et en chimie de coordination. 
 Le premier chapitre est une introduction bibliographique permettant de présenter les 
différents modes de stabilisation des silylènes, ainsi que les spécificités du silylène à cycle 
tendu. 
 Le deuxième chapitre est consacré à l'étude de la réactivité du silacyclopropylidène 
au travers de ses propriétés nucléophiles et électrophiles. Le caractère nucléophile prononcé 
du silylène permet la stabilisation d'un fragment dichlorogermylène via la formation d'un 
adduit silylène-germylène. Cette espèce peut être considérée comme un précurseur pour la 
synthèse de nouveaux composés à base de germanium. En présence de trichlorophosphine, 
le silacyclopropylidène montre une réactivité originale conduisant à la formation d'un 
phosphirane cyclique, par l'insertion formelle de l'atome de phosphore dans les liaisons Si-C. 
 Le troisième chapitre décrit la synthèse et la caractérisation du premier complexe 
stable de dioxyde de silicium. La complexation du fragment SiO2 est obtenue par 
coordination d'un système donneur-accepteur ainsi que d'une base de Lewis sur le centre 
silicié. Il est important de noter que le fragment SiO2 peut être extrait du complexe par la 
réaction avec deux équivalents de silane, démontrant que ce complexe peut être considéré 
comme une source stable et soluble de SiO2. 
 Enfin, le quatrième chapitre de cette thèse présente la synthèse et la caractérisation 
de deux nouveaux ligands bidentates iminosilylène et iminogermylène. L'étude porte 
également sur l'application du ligand iminosilylène en synthèse de complexes d'or(I).  
 
